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Resumen
Hoy en dı´a el intere´s en las nanopartı´culas magne´ticas proviene fundamentalmente de las
propiedades fı´sicas de su nu´cleo magne´tico, esto le brinda potenciales aplicaciones en el campo
de la medicina, ası´ como en la remediacio´n de aguas residuales. Entre sus ma´s importantes apli-
caciones biome´dicas tenemos: grabacio´n magne´tica, cata´lisis, ferrofluidos, agente de contraste
para ima´genes de resonancia magne´tica, transporte de fa´rmacos y en la remediacio´n de aguas
como adsorbedor en la retencio´n de metales pesados.
En este contexto, en el presente trabajo de tesis se realiza un estudio sobre la sı´ntesis de na-
nopartı´culas de magnetita haciendo uso de la te´cnica de molienda meca´nica en una atmo´sfera
controlada de gas argo´n. El proceso de molienda meca´nica se realizo´ durante un tiempo de 90 h,
en el cual se fueron extrayendo pequen˜as cantidades de muestra, de aproximadamente 100 mg,
en intervalos regulares de tiempo. Estas muestras fueron caracterizadas estructural, magne´tica
y elementalmente mediante las te´cnicas de difraccio´n de rayos X (DRX), espectroscopı´a Mo¨ss-
bauer (EM), magnetometrı´a de muestra vibrante (MMV), magnetometrı´a a bajas temperaturas
con campo (FC) y sin campo magne´tico (ZFC) y fluorescencia de rayos X (FRX). Adema´s se
estudio el proceso de sı´ntesis en funcio´n al tiempo de molienda.
Los resultados de difraccio´n de rayos X nos permitieron identificar las fases presentes en
el proceso de sı´ntesis, donde notamos la disminucio´n de la fase inicial de hierro y el aumento
de una fase asociada a la magnetita, con respecto al tiempo de molienda. Adema´s se realizo´ el
refinamiento Rietveld, el cual nos permitio´ cuantificar la variacio´n de fases, teniendo solamente
la presencia de magnetita a partir de las 85 h de molienda. El taman˜o calculado de la fase de
magnetita para las 90 h de molienda fue de aproximadamente 22 nm. Para complementar este
estudio se determino´ el cambio de la estructura a partir de la variacio´n del para´metro de red.
En el ana´lisis de los espectros Mo¨ssbauer se reconocio´ estos cambios estructurales en la va-
riacio´n de los para´metros hiperfinos para ambas fases. Adema´s se cuantifico´ el porcentaje de
Resumen XII
a´rea para las fases presentes y se comparo´ con los porcentajes de fases, obtenidos mediante el
refinamiento Rietveld. Estos ca´lculos permitieron cuantificar la estequiometrı´a de la magnetita
en funcio´n al tiempo de molienda. Los resultados mostraro´n que a partir de las 90 horas de mo-
lienda se alcanzo´ una estequiometrı´a pro´xima a la estequiometrı´a ideal de la magnetita.
En las medidas magne´ticas se verifico´ la coexistencia de fases (hierro y magnetita) duran-
te el proceso de molienda, nota´ndose una disminucio´n en la magnetizacio´n de saturacio´n de
208 emu/g a 74 emu/g, desde 10 h hasta 90 h de molienda, respectivamente. De las curvas de
magnetizacio´n a bajas temperaturas sin campo magne´tico (ZFC), se observo´ un cambio en su
magnetizacio´n especı´fica a una temperatura alrededor de 118 K, correspondiente a la denomi-
nada transicio´n de Verwey, caracterı´stico en la magnetita. Considerando que para una magnetita
estequiome´trica deberı´a de obtenerse un valor de 122 K, acorde a la literatura. Por otro lado se
realizo´ el ana´lisis elemental por fluoresecencia de rayos X, para determinar la prescencia de con-
taminantes en la muestra.
Abstract
Nowadays, the interest in magnetic nanoparticles is based on the physical properties of their
magnetic core, this provide potential applications in the field of medicine, as well as in the was-
tewater treatment. Among its most important biomedical applications, we have: magnetic recor-
ding, catalysis, ferrofluids, contrast agent for magnetic resonance imaging, drug delivery and
water remediation as an adsorber in the retention of heavy metals.
In this context, in the present work is performed a study about the synthesis of magnetite na-
noparticles mechanical milling process, in a controlled atmosphere of argon gas. The mechanical
milling process was carried out for a period of 90 h, in which small amounts of sample were
extracted, approximately 100 mg, in regulars time intervals. These samples were to characterize
structurally, magnetically and elementally by X-ray diffraction (XRD), Mossbauer spectroscopy
(MS), vibrating sample magnetometry (VSM), field cooling (FC) and zero field cooling (ZFC)
and X-ray fluorescence (XRF). In addition, the synthesis process with respect to milling time
was analyzed.
The results of X-ray diffraction allowed us to identify the existing phases in the synthesis
process, where we visualize the decrease of iron initial phase and the increase of one phase aso-
ciated to the magnetite, with respect, with respect to the milling time. Afterwards, the Rietveld
refinement was performed, which allowed us to quantify this variation by the percentage of pha-
ses, having only the presence of magnetite after 85 h of milling; getting a crystallite size about 22
nm for the magnetite phase at 90 h of milling. To complete this study, the change of the structure
through the variation of the parameter cell, was determined.
In the analysis of Mo¨ssbauer spectra, it was recognized structural changes by the variation
of the hyperfine parameters for both phases. In addition, the spectral area for the existing phases
was quantified and compared with phase percentages, obtained by Rietveld refinement. These
calculations allows us cuantificated the magnetite’s stoichiometry with respect to milling time.
The results showed that stoichiometry close to the ideal stoichiometry of magnetite was reached
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after 90 h of milling.
In the magnetic measurements, it was verified the coexistence of iron and magnetite phases
during the milling process, it was observed a decreasing in the saturation magnetization from
208 emu/g (iron phase) to 74 emu/g (magnetite phase), from 10 h to 90 h of milling, respectively.
From zero field cooling (ZFC) curves, it is observed a change in its specific magnetization at
a temperature about 118 K, corresponding to the so-called Verwey transition, characteristic in
magnetite. Considering that for a stoichiometric magnetite should be obtained a value of 122 K,
according to the literature. Moreover, the elemental analysis, it was performed by X-ray fluores-
cence (XRF) to determine the presence of contaminants in the sample.
Capı´tulo 1
Introduccio´n
Actualmente, los sistemas magne´ticos nanoestructurados son ampliamente utilizados en dife-
rentes a´reas del conocimiento humano tales como la biologı´a, quı´mica y fı´sica [1], emplea´ndose
principalmente en el desarrollo de nuevas tecnologı´as aplicadas como en la medicina, ası´ como
en la preservacio´n y mejora del medio ambiente. La aplicacio´n medioambiental de estos sistemas
tiene potencial utilidad debido a que en la actualidad no se da ningu´n tratamiento a la mayorı´a de
desechos industriales, tales como: fertilizantes, metales pesados y residuos quı´micos, etc. Estos
desperdicios son desechados en rı´os, lagos y oce´anos, contribuyendo ası´ a la contaminacio´n del
agua. Como consecuencia resulta un factor nocivo a la salud humana ası´ como a nuestro ecosis-
tema. En este sentido la comunidad cientı´fica se encuentra en la bu´squeda de diferentes tipos de
sistemas magne´ticos nanoestructurados, para contribuir en la solucio´n de esta problema´tica mun-
dial. Para tal efecto, la mayorı´a de investigadores sugiere el uso de nanopartı´culas de o´xidos de
hierro y entre los ma´s importantes se encuentra la magnetita (Fe3O4), por su gran a´rea superfical
especı´fica y su alta reactividad en la absorcio´n de metales pesados. Adema´s tales nanopartı´culas
pueden ser fa´cilmente separadas mediante la aplicacio´n de un campo magne´tico externo [6]. La
eficacia en la remocio´n de metales pesados mediante nanopartı´culas de magnetita se ve afecta-
da por diversos factores tales como la cantidad de masa a ser usada, el taman˜o de partı´cula, el
tiempo de contacto entre la magnetita y el agua contaminada, el pH de la solucio´n y la relacio´n
molar Fe+2/Fe+3 [9]. Adema´s de remover metales pesados, se ha reportado que la magnetita eli-
mina coloracio´n y bacterias presentes en el agua, al ser funcionalizada por diversas biomole´culas
segu´n sea la aplicacio´n requerida.
2Las nanopartı´culas de magnetita debido a su biocompatibilidad y biodegradabilidad son em-
pleadas en aplicaciones biome´dicas, [2], [4], entre estas podemos mencionar el transporte de
fa´rmacos terape´uticos guiados por un campo magne´tico externo (drug delivery), tratamiento de
tumores vı´a hipertermia, separacio´n biomecular, obtencio´n de ima´genes por resonancia magne´ti-
ca, entre otras [3]. En el tratamiento de tumores vı´a hipertermia, las nanopartı´culas de magnetita
son usadas como un agente que permite el incremento de la temperatura (41 - 43 ◦C) en una
regio´n del cuerpo afectada por ce´lulas cancerı´genas. Esto se consigue con la accio´n de un cam-
po magne´tico alterno y externo. Una vez que las nanopartı´culas se encuentran localizadas en la
regio´n afectada mantienen dicha temperatura por un intervalo de tiempo entre 20 a 60 min. En
el caso de la separacio´n biomolecular, por la biocompatibilidad que presenta la magnetita, e´sta
tiene gran afinidad a separar biomole´culas, esto por que su a´rea superficial especı´fica permite la
interaccio´n con estas. Una de las ventajas en el uso de las nanopartı´culas de magnetita es debido
a que e´stas son biotransformadas en iones de hierro dentro del organismo humano, las cuales
pueden ayudar a prevenir la deficiencia de hierro, conocido como anemia [1].
Debido a las mu´ltiples aplicaciones de estos sistemas nanoestructurados basados en o´xidos
de hierro, se han reportado diversos protocolos de sı´ntesis, tanto por vı´a quı´mica para la cual te-
nemos: sol-gel, coprecipitacio´n quı´mica, descomposicio´n te´rmica de compuestos organometa´li-
cos, pirolisis, me´todos de combustio´n, reaccio´n hidrote´rmica [8]; ası´ como por vı´a fı´sica, como:
ablacio´n la´ser por materiales macrosco´picos [13], condensacio´n por gas inerte [10], plasma [11],
pulverizacio´n cato´dica de iones [12], sı´ntesis asistida por microondas [8], molienda meca´nica [5].
La molienda meca´nica es un me´todo el cual se transfiere energı´a meca´nica a polvos inicia-
les, mediante el movimiento de billas al interior de un vial. Este me´todo depende de la razo´n
de carga entre la masa de las billas y el polvo, el tiempo y velocidad de molienda. La sı´ntesis
de nanopartı´culas de magnetita por molienda meca´nica ”hu´meda”(reaccio´n mecanoquı´mica) ha
sido investigada en la u´ltima de´cada por diversos grupos de investigacio´n. En este proceso es
necesario tener en cuenta la relacio´n de carga entre la masa de las billas y el hierro en polvo,
el agua destilada y el molino. Ding Chen et al. (2007) sintetizaron nanopartı´culas de magnetita
mediante este me´todo, para el cual usaron un molino planetario a 300 rpm y una razo´n de car-
ga de 50:1, por un tiempo de 100 horas; obtenie´ndose nanopartı´culas de magnetita en un rango
de 30 a 80 nm [15]. En el 2010, Musa et al. [14] realizaron el mismo proceso de sı´ntesis, en
un molino planetario como en el caso anterior, pero con una razo´n de carga de 36:1. Este gru-
po estudio´ el efecto del tiempo de molienda sobre la sı´ntesis de magnetita, donde muestran la
transformacio´n de hierro en magnetita para un intervalo de tiempo de 48 h, obtenie´ndose nano-
partı´culas de aproximadamente 30 nm. Algo peculiar en este trabajo es el aumento del taman˜o
3de cristalito conforme el tiempo de molienda aumenta, el cual se asume que es consecuencia del
proceso de fractura y soldadura durante la molienda [14]. En contradiccio´n a este resultado, en
el 2013, Carvalho et al. muestran que el taman˜o de cristalito disminuye conforme el tiempo de
molienda aumenta, realizando el mismo proceso de sı´ntesis por un intervalo de tiempo de 96 h.
Al te´rmino de este tiempo ellos obtuvieron 95% de nanopartı´culas de magnetita de 12 nm y un
5% de hierro que no reacciono´ en todo el proceso de sı´ntesis, usando un molino planetario a 200
rpm y una razo´n de carga de 20:1 [5].
En este contexto, el trabajo de tesis consistio´ en sintetizar nanopartı´culas de magnetita, ha-
ciendo uso del me´todo de mecanosı´ntesis (molienda meca´nica) o sı´ntesis mecanoquı´mica. Esta
te´cnica es muy usada para la produccio´n a gran escala de nanopartı´culas, adema´s, de ser un
proceso sencillo y de bajo costo [5]. Por otro lado, se sabe que el proceso de mecanosı´ntesis
requiere de la optimizacio´n de algunos para´metros para la obtencio´n de la fase deseada, como:
el tiempo de molienda, la razo´n de carga, temperatura, forma del vial, atmo´sfera de trabajo, en-
tre otros [25]. A diferencia de los trabajos mencionados anteriormente, la sı´ntesis de magnetita
se realizo´ haciendo uso de un molino vibratorio de alta energı´a y una razo´n de carga (masa de
billas/masa del polvo) de 10:1. En cuanto a la identificacio´n de nanopartı´culas magne´ticas se rea-
lizaron diferentes te´cnicas de caracterizacio´n para poder diferenciarla de la maghemita, la cual
es fa´cilmente confundida con la magnetita [?]. Esto se debe a que ambas tienen una estructura
muy similar y para´metros de red de valores cercanos. Por esta razo´n no solo basta con realizar
medidas de difraccio´n de rayos X, adema´s es necesario realizar otras te´cnicas de caracterizacio´n,
entre e´stas podemos mencionar la espectroscopı´a Mo¨ssbauer (EM), espectroscopı´a infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) y medidas magne´ticas con temperatura como zero field cooling
(ZFC) y field cooling (FC). De e´stas u´ltimas medidas (ZFC y FC) podemos encontrar la muy
conocida transicio´n de Verwey, la cual se encuentra presente solo en la magnetita y esta puede
ser afectada por el grado de oxidacio´n en la muestra y el taman˜o de cristalito.
El presente trabajo de tesis se divide en:
X Capı´tulo 1, hace referencia a la importancia y campos de aplicacio´n de las nanopartı´culas
de magnetita.
X Capı´tulo 2, abarca una descripcio´n ba´sica de los o´xidos de hierro ma´s importantes, la
te´cnica de sı´ntesis utilizada en el presente trabajo y los feno´menos fı´sicos que se presentan
en las diferentes te´cnicas de caracterizacio´n.
X Capı´tulo 3, trata de la parte experimental es decir los para´metros a ser considerados para
4sintetizar nanopartı´culas de magnetita, ası´ como las condciones necesarias para llevar a
cabo su caracterizacio´n.
X Capı´tulo 4, se presentan los resultados obtenidos por las diferentes te´cnicas de caracteri-
zacio´n, para ser discutidos posteriormente.
X Capı´tulo 5, se presentan las conclusiones a partir de los resultados mencionados en el
capı´tulo anterior y algunas perspectivas para posibles trabajos futuros.
Capı´tulo 2
Marco teo´rico
En este capı´tulo se indican algunas caracterı´sticas de los o´xidos de hierro, ası´ como los prin-
cipios fı´sicos del me´todo de sı´ntesis (molienda meca´nica) y de las diversas te´cnicas de caracteri-
zacio´n utilizadas para realizar el ana´lisis de las muestras en estudio.
2.1. O´xidos de hierro
Los o´xidos de hierro son compuestos presentes en la naturaleza y son estudiados por diferen-
tes a´reas de investigacio´n debido a sus propiedades, tanto estructurales como magne´ticas. Existen
16 tipos de o´xidos de hierro entre o´xidos, hidro´xidos u o´xidos-hidro´xidos, compuestos de O y/o
OH, como se indica en la Tabla 2.1.
Tabla 2.1: O´xidos de hierro [17].
O´xidos Hidro´xidos e o´xidos-hidro´xidos
Compuesto Nombre Compuesto Nombre
Fe3O4 Magnetita α-FeOOH Goetita
γ-Fe2O3 Maghemita γ-FeOOH Lepidocrocita
α-Fe2O3 Hematita Fe(OH)3 Bernalita




FeO Wu¨stita Fe5HO8· 4H2O Ferrihidrita
La mayorı´a de estos o´xidos presentan hierro en su estado trivalente (Fe3+), pero tambie´n hay
algunos que presentan a ambos iones de hierro (Fe3+ y Fe2+). A continuacio´n se describira´n
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algunas caracterı´sticas estructurales y magne´ticas para la magnetita y maghemita, las cuales pre-
sentan estructura espinela. La fo´rmula general de la espinela es XY2O4, donde X y Y son dos
cationes diferentes o tienen diferentes estados de oxidacio´n del mismo catio´n, este tipo de es-
tructura esta´ basada en una red fcc, constituida a su vez por dos sitios, uno tetrae´drica y otro
octae´drica [18].
La estructura del tipo espinela puede ser clasificada (en normal e inversa) de acuerdo a la
posicio´n (llamada sitio) que cationes semejantes ocupan en la estructura, formando entornos
tetrae´dricas (Sitio A) y octae´dricas (Sitio B). En el sitio tetrae´drico, el io´n meta´lico se localiza en
el centro del tetraedro rodeado por oxı´genos en sus ve´rtices, en el sitio octae´drico, el io´n meta´lico
se localiza en el centro del octaedro rodeado por oxı´genos en sus ve´rtices. La formacio´n de estas
sub-redes explica la diversidad estructural y magne´tica de estos o´xidos [17].
2.1.1. Magnetita (Fe3O4)
La magnetita es un mineral de color negro, etimolo´gicamente la palabra ”magnetita” deri-
va del nombre de la ciudad de Magnesia, ubicada en el continente de Asia menor, donde se
encontraron numerosos depo´sitos de este o´xido en diferentes tipos de rocas, como las ı´gneas,
metamo´rficas y sedimentarias. Una de sus primeras aplicaciones de la piedra de magnetita na-
tural, fue la imantacio´n de barras meta´licas, de las cuales se construyeron las bru´julas. Por otro
lado, se encuentran cristales de magnetita en el cerebro de las aves, la cual les sirve de orienta-
cio´n magne´tica durante su migracio´n [16].
La magnetita presenta estructura cu´bica espinela inversa, con fo´rmula general: Y[XY]O4,
donde: X=Fe2+ y Y=Fe3+, en una proporcio´n de 1:2, respectivamente. La celda unitaria de la
magnetita contiene 8 sitios tetrae´dricos (sitios A), ocupados completamente por iones Fe3+, 16
sitios octae´dricos (sitios B) ocupados aleatoriamente por igual nu´mero de iones Fe2+ y Fe3+,
adema´s 32 iones oxı´genos (O2−), como se indica en la figura 2.1 [19]. Esta estructura tiene
para´metro de red igual a 8.396 A˚ [17] y por sus propiedades de simetrı´a estructural, presenta
grupo espacial Fd − 3m, presenta´ndose ası´ la magnetita estequiome´trica con fo´rmula quı´mica:
[Fe3+]A[Fe
2+, F e3+]BO4 [20].
Una manera de caracterizar estructuralmente la magnetita es mediante la te´cnica de difraccio´n
de rayos X (DRX), para la cual se tiene un patro´n de difraccio´n caracterı´stico, indicado en la Fig.
2.2.
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(a) (b)
Figura 2.1: (a)Estructura espinela inversa para la magnetita, las esferas de color rojo representan
a los iones O2− y los de color azul a los iones Fe2+ y Fe3+, en el interior de los poliedros
representando a los sitios A y B. (b) Estructura espinela inversa para la magnetita donde se
aprecia la diferenciaco´n del sitio tetrae´drico (rojo) y el sitio octae´drico (azul).
Figura 2.2: Patro´n de difraccio´n de la magnetita, segu´n la ficha cristalogra´fica JCPDS-019-0629,
proporcionada por el software de identificacio´n Match! (Phase Identification from Powder Dif-
fraction).
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Los sitios estructurales correspondientes a la magnetita (sitios A y B), se pueden caracterizar
mediante la espectroscopı´a Mo¨ssbauer, que a temperatura ambiente para la magnetita se obtienen
dos sextetos (Fig. 2.3), uno correspondiente al tetrae´drico (lı´nea de color azul) y el segundo al
octae´drico (lı´nea de color rojo) [21].
Figura 2.3: Espectro Mo¨ssbauer de la magnetita a temperatura ambiente, donde se aprecian dos
sextetos correspondientes a los sitios A y B, los cuales esta´n representados por las lı´neas de color
azul y rojo, respectivamente [21].
A partir del ana´lisis de los espectros Mo¨ssbauer, se obtienen los para´metros hiperfinos, tales
como el corrimiento isome´rico (δ), desdoblamiento cuadrupolar (∆ε) y campo hiperfino (Bhf ).
Para el caso de la magnetita, tanto para el sitio A y B, se indican sus para´metros hiperfinos en la
tabla 2.2.
Sitios δ ∆ε Bhf
magne´ticos (mm.s−1) (mm.s−1) (T)
Magnetita
Sitio A 0.26 ≤ 0.02 49
Sitio B 0.67 ≤ 0.02 46
Tabla 2.2: Tabla de los para´metros hiperfinos de los sitios estructurales correspondientes a la
magnetita [17].
La espectroscopia Mo¨ssbauer permite determinar la estequiometrı´a de la magnetita, repre-
sentado por χMS . La estequiometrı´a de la magnetita (χMS) indica la relacio´n entre la cantidad
de iones Fe2+ y Fe3+, el cual nos dara´ a conocer la distribucio´n de estos iones en las sub-redes
tetrae´drica y octae´drica en la estructura espinela inversa. El rango de valores que puede tomar
χMS se encuentra entre 0 y 0.5 (χMS ≤ 0.5). Una magnetita estequiome´trica presenta una razo´n
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de 1/2 entre la cantidad de iones Fe2+ y Fe3+ (χMS = 0.5), cuando χMS < 0.5, se tendra´ una
magnetita no estequiome´trica (magnetita parcialmente oxidada).
Una magnetita no estequiome´trica es representada como Fe3−δO4, donde δ varı´a desde 0





5δ ⊡δ]BO4, donde ⊡ representa las vacancias formadas en
la estructura cristalina y aparece en esta fo´rmula para indicar el balance de carga. Consideran-
do que la relacio´n χMS = Fe
2+/Fe3+ es igual a 0.5 para una magnetita pura a temperatura














La notacio´n Fe2.5+ esta referida al ra´pido salto electro´nico que se da entre los iones Fe2+ y
Fe3+ a temperatura ambiente, este salto se da´ en un menor intervalo de tiempo comparado con el
tiempo de medida en espectroscopia Mo¨ssbauer (10−8 s). Como resultado de este salto electro´ni-
co, los iones localizados en el sitio octae´drico son observados con un estado de oxidacio´n prome-
dio de 2.5+ y experimentalmente es visualizado en el sexteto asociado al sitio octae´drico (sitio
B) [6].
El comportamiento magne´tico en la magnetita, esta´ relacionado al momento magne´tico de
los iones Fe2+ y Fe3+, los cuales se encuentran asociados a los electrones del subnivel 3d, como
se indica en la Fig. 2.4. Estos iones esta´n distribuidos en los sitios estructurales A y B, correspon-
dientes a la estructura espinela inversa y presentan igual direccio´n en el mismo sitio estructural,
pero direccio´n opuesta en sitios diferentes, caracterı´stico de un material ferrimagne´tico.
(a) (b)
Figura 2.4: Configuracio´n electro´nica para los iones: (a) Fe2+; (b) Fe3+, indicando los momentos
magne´ticos de los electrones en el subnivel 3d.
Debido a los momentos magne´ticos correspondientes a estos sitios estructurales en la magne-
tita, se presenta un momento magne´tico resultante de 4µB (µB: magneto´n de Bohr - 9.274×10−24
J.T−1), como consecuencia de la compensacio´n de los momentos magne´ticos de los iones Fe3+
de los sitios octae´dricos; con los correspondientes momentos magne´ticos de los iones Fe3+ de
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los sitios tetrae´dricos y no contribuira´n a la magnetizacio´n del so´lido. Esto quiere decir que la
u´nica contribucio´n al momento magne´tico resultante de la magnetita se debe a los momentos
magne´ticos de los iones Fe2+, como se indica en la Fig. 2.5 [44].
Figura 2.5: Representacio´n esquema´tica de la orientacio´n de los momentos magne´ticos corres-
pondientes a los sitios tetrae´drico y octae´drico en la estructura espinela inversa correspondiente
a la magnetita [44].
En 1939, Verwey dio a conocer la transicio´n metal-aislante en e´ste o´xido de hierro a la tem-
peratura de 122 K, denominada temperatura de Verwey (TV ). Por encima de esta temperatura la
magnetita es un semiconductor ferrimagne´tico. Su conductividad ele´ctrica surge principalmente
del salto electro´nico (”electron hopping”) entre los iones localizados en los sitios octae´dricos. A
temperaturas menores a la de Verwey, la conductividad ele´ctrica disminuye en dos o´rdenes de
magnitud (Fig. 2.6) debido a la disminucio´n del salto electro´nico, estabiliza´ndose los cationes
Fe2+ y Fe3+ individualmente en la sub-red octae´drica [22]. Adema´s del cambio de conductivi-
dad, suceden cambios en la estructura cristalina la cual se distorsiona y cambia de una estructura
cu´bica (por encima de TV ) a monoclı´nica (por debajo de TV ) y los ejes de fa´cil magnetizacio´n
rotan de la direccio´n 〈111〉 de la fase cu´bica a la direccio´n 〈001〉 en el eje monoclı´nico.
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Figura 2.6: Dependencia de la temperatura en la conductividad ele´ctrica en la magnetita, donde se
aprecia una disminucio´n abrupta en la temperatura de Verwey en dos o´rdenes de magnitud [23].
Figura 2.7: Imagen representativa de los cambios estructurales en la magnetita por debajo de la
temperatura de Verwey.
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2.1.2. Maghemita (γ-Fe2O3)
La maghemita es la oxidacio´n completa de la magnetita, en otras palabras, los iones Fe2+
del sitio octae´drico se van oxidando hasta transformarse por completo en iones Fe3+. Su fo´rmula
estructural esta dada de la siguiente manera: (Fe3+)A(Fe
3+
5/3⊡1/3)BO4 [24].
A diferencia de la magnetita, este o´xido de hierro tiene una estructura espinela normal (Fig.
2.8), en este caso los iones Fe3+ se encuentran distribuidos en 8 sitios tetrae´dricos y 16 sitios oc-
tae´dricos en su celda unitaria, su para´metro de red es 8.3474 A˚ (pro´ximo a la magnetita); adema´s
su grupo espacial es el Fd3m [18].
(a) (b)
Figura 2.8: (a) Estructura espinela normal de la maghemita, las esferas de color rojo representan
a los iones O2− y los de color azul a los iones Fe3+ localizados en los sitios tetrae´dricos y
octae´dricos. (b) Estructura espinela normal para la maghemita donde se aprecia la diferenciaco´n
del sitio tetrae´drico (verde) y el sitio octae´drico (azul).
La maghemita se caracteriza estructuralmente haciendo uso de la te´cnica de difraccio´n de ra-
yos X (DRX), obtenie´ndose de esta manera un patro´n de difraccio´n caracterı´stico para este o´xido
de hierro (Fig. 2.9).
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Figura 2.9: Patro´n de difraccio´n de maghemita, segu´n la ficha cristalogra´fica JCDDS-039-1346,
proporcionada por el software de identificacio´n Match! (Phase identification from powder dif-
fraction).
Como se aprecia en la Fig. 2.9, el patro´n de difraccio´n de la maghemita es muy similar a
la de magnetita, pero la primera tiene tres picos extras en los a´ngulos 14.96◦, 23.77◦ y 26.10◦.
Debido a este grado de similitud, es necesario usar otras te´cnicas de caracterizacio´n para po-
der diferenciarla. Mediante la espectroscopia Mo¨ssbauer se obtienen dos sextetos superpuestos
para la maghemita (Fig. 2.10), debido a su estructura espinela normal, conteniendo so´lo iones
Fe3+ [35]. Esto indica que los para´metros hiperfinos de los dos sitios A y B son pro´ximos entre
sı´ (Tabla 2.3) [17].
Sitios δ ∆ε Bhf
magne´ticos (mm.s−1) (mm.s−1) T
Maghemita
Sitio A 0.23 ≤ 0.02 50
Sitio B 0.35 ≤ 0.02 50
Tabla 2.3: Para´metros hiperfinos de la maghemita a temperatura ambiente [17].
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Figura 2.10: Espectro Mo¨ssbauer de una maghemita a temperatura ambiente, donde se aprecia la
superposicio´n de los dos sextetos correspondientes a los sitios A y B [24].
2.2. Mecanosı´ntesis
La mecanosı´ntesis ha sido desarrollada por John Benjamin y colaboradores a partir del an˜o
1966 en el Laboratorio de la Compan˜ı´a Internacional de Nickel (INCO), con el fin de producir
una superaleacio´n a base de hierro y nickel, para aumentar su resistencia meca´nica a altas tem-
peraturas y poder ser aplicadas a turbinas de gas en la industria aeroespacial.
Los te´rminos para denotar esta te´cnica, varı´an segu´n sea el caso a tratar, por ejemplo, para el
caso que tengamos una combinacio´n de polvos meta´licos molie´ndose conjuntamente se le deno-
mina aleacio´n meca´nica. Por otro lado si tenemos polvos intermeta´licos o materiales previamente
aleados, lo denominaremos molienda meca´nica; otro caso a considerar, y que es usado en este
trabajo es la sı´ntesis mecanoquı´mica, para la cual se hace uso de polvos meta´licos e involucran
reacciones quı´micas durante el proceso de molienda, tales como: reduccio´n de o´xidos meta´licos.
En la mayorı´a de reacciones de sı´ntesis mecanoquı´mica, se originan reacciones quı´micas del tipo
desplazamiento (ec.(2.2)) [25].
A+BO −→ AO +B (2.2)
Donde BO, es un o´xido meta´lico que sera´ reducido por un metal mucho ma´s reactivo que
el metal puro (B); en este caso el agente reductor es A. Por mencionar algunos ejemplos de
nanomateriales realizado mediante este me´todo tenemos:
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Nanopartı´culas de Cr2O3 < 50nm, usadas como colorantes transparentes:
Na2Cr2O7 + S −→ Cr2O3 +Na2SO4
Produccio´n de rutilo T iO2 a partir de la ilmenita mineral FeT iO3:
6FeT iO3 + 1.5O2 −→ 2Fe2T i3O9 + Fe2O3
2.2.1. Proceso de mecanosı´ntesis
El proceso de mecanosı´ntesis inicia con la mezcla en polvo de materiales de intere´s en la
proporcio´n correcta, los cuales sera´n puestos dentro de un vial adecuado para el molino a usar,
adema´s se adicionara´ el medio de molienda, los cuales son generalmente billas de acero inoxi-
dable. Los polvos meta´licos se molera´n durante un intervalo de tiempo, luego del cual se ira´n
obteniendo fases determinadas, hasta el instante en que se alcance un estado estacionario o la
fase requerida [27].
Esta te´cnica esta basada principalmente en reacciones de estado so´lido, eliminando de esta
manera las limitaciones relacionadas a los puntos de fusio´n y solubilidades relativas presentes en
los diagramas de fase. Dicha consideracio´n nos da la libertad de usar elementos de alta y baja
temperatura de fusio´n como polvos iniciales e incluso sustancias lı´quidas. Las reacciones so´lidas
esta´n referidos a procesos difusivos a escala ato´mica, los cuales son inducidos por factores como
la temperatura o presio´n generadas en la microestructura de las partı´culas, esto debido a la crea-
cio´n de defectos cristalinos y acumulacio´n de tensio´n en la red [26].
En el proceso de molienda, los polvos iniciales esta´n sometidos a grandes fuerzas de impacto
generadas por el choque de las billas contra las paredes del contenedor o billas contra billas (Fig.
2.11). Este impacto, genera que durante la mecanosı´ntesis los polvos se encuentren sometidos
a un proceso repetitivo o constante de fractura, aplanamiento y soldadura en frı´o, por lo cual
adema´s de producirse una reaccio´n de estado so´lido, tambie´n tiene lugar una disminucio´n consi-
derable de taman˜o de partı´cula, pudiendo ası´ obtener materiales a la escala nanome´trica [28].
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Figura 2.11: Esquema representativo del proceso de mecanosı´ntesis [27].
2.2.2. Equipos para la molienda meca´nica
Existen diversos molinos de billas para el proceso de mecanosı´ntesis, los cuales difieren en
su capacidad, velocidad de operacio´n ası´ como en la temperatura de trabajo. A continuacio´n se
realizara´ una breve descripcio´n de los molinos comerciales:
z Molino vibratorio
El molino vibratorio, como el SPEX (Fig. 2.12), es un molino de alta energı´a debido a la
potencia generada por su motor (∼ 1250 rpm), el cual genera un gran impacto entre las
billas, los polvos a usar y la cavidad interior del vial [31]. Los viales para este molino
pueden ser de diferentes materiales, tales como: acero inoxidable-endurecido, alumina,
carburo de tungsteno, zirconio, nitruro de silicio, a´gata, pla´stico y metacrilato; esto segu´n
la materia prima y el propo´sito de la molienda [27]. En el capı´tulo 3 se realizara´ un estudio
ma´s detallado del funcionamiento del molino SPEX 8000, el cual ha sido usado en este
trabajo.
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Figura 2.12: Molino vibratorio de alta energı´a SPEX 8000 [27].
z Molino planetario
El molino planetario, lleva este nombre debido al movimiento planetario de sus contene-
dores. Estos contenedores esta´n ubicados sobre un disco de soporte giratorio y giran en
sentido opuesto de este u´ltimo (Fig. 2.13 (a)), lo cual produce que las fuerzas centrı´fugas
de los viales actu´en alternativamente a favor o en contra del disco de soporte. Estas fuerzas
son aplicadas a la mezcla en polvo y a las billas (Fig. 2.13 (b)). El molino puede funcionar
de tal manera que las billas se encontrara´n en un estado de impacto o en un estado de fric-
cio´n. Las billas se desplazara´n so´lo en las paredes del contenedor, regulando u´nicamente
la razo´n de velocidad entre el vial y el disco soporte [25].
(a) Disco de soporte de los contenedores (b) Interior del contenedor
Figura 2.13: Esquema de trabajo del molino planetario.
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z Molino attritor
El molino attritor, tiene como componente un eje central con paletas (he´lices), tambie´n
llamado impeler (Fig. 2.14). Esta he´lice interior es la que produce el movimiento y la
velocidad de las billas, suministrando al proceso una elevada energı´a de molienda. Adema´s
permite que las billas colisionen con los polvos [31]. Frente a otros, este molino permite
el uso de atmo´sferas controladas que preservan el polvo de contaminaciones durante el
proceso de molienda [26].
Figura 2.14: Esquema representativo del funcionamiento del molino attritor [26].
2.2.3. Variables del proceso de molienda
Los para´metros en los cuales este proceso debe llevarse a cabo son importantes, por lo tanto
se realizara´ una breve descripcio´n de estas variables y/o para´metros a considerar:
z Materia prima
Las propiedades o caracterı´sticas de los polvos iniciales son los que determinan la evolu-
cio´n de este proceso. Como ya se menciono´ anteriormente, se comienza a partir de polvos
elementales o compuestos, tales como: o´xidos, polvos prealeados, intermeta´licos, entre
otros [25].
z Vial para la molienda
El tipo de material, la forma y la capacidad del vial o contenedor a usar en el proceso de
molienda tambie´n es considerado entre una de las variables del proceso de mecanosı´nte-
sis. La eleccio´n del correcto material es necesario para evitar contaminacio´n o alterar la
quı´mica en nuestro sistema. Lo ma´s recomendable es usar un material que tambie´n este
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contenido en nuestros polvos iniciales. Por otro lado, la forma del vial tambie´n juega un
papel muy importante en este proceso, debido a que puede influir en el tiempo de mo-
lienda. La capacidad del vial, nos conduce a hablar del espacio donde se llevara´ a cabo
el proceso de sı´ntesis, en el cual las billas y las partı´culas de polvo se mueven libremente
en su interior. Si so´lo usamos una cantidad pequen˜a de polvo y billas, la produccio´n de
material tambie´n sera´ escasa. Por otro lado si la cantidad de estas dos es demasiado gran-
de, no habra´ suficiente espacio para que las billas se muevan libremente dentro del vial,
lo que producira´ que la energı´a de impacto sea mı´nima. La cantidad adecuada es que el
contenedor sea llenado a la mitad de su capacidad. [25].
Entre las formas de los viales para el molino SPEX, se puede elegir entre un contenedor
de forma esfe´rico o cilı´ndrico, el primero por tener la geometrı´a esfe´rica podra´ realizar
una molienda mucho ma´s uniforme, por lo tanto, el material reacionara´ en menor tiempo
a comparacio´n a un contenedor de geometrı´a cilı´ndrica.
z Velocidad de molienda
La velocidad de molienda guarda relacio´n a la energı´a transferida al polvo. Este para´metro
va depender del tipo de molino a usar por que cada molino tiene diferente configuracio´n y
velocidad de funcionamiento. Si la velocidad es excesiva o no adecuada para un sistema,
podemos obtener fases no deseadas, debido al sobrecalentamiento del vial y por lo tanto al
de la muestra. Un ejemplo sencillo que nos permite tener en consideracio´n este para´metro,
es cuando operamos un molino planetario por encima de su velocidad crı´tica, esto produce
que las billas so´lo giren por las paredes internas del vial y sin interactuar con el polvo, es
decir no ejercen las fuerzas de impacto sobre este [25].
z Temperatura
La temperatura tiene un efecto significativo en el proceso de molienda, debido a que este
para´metro induce a los procesos de difusio´n, los cuales producen la aceleracio´n en los pro-
cesos de transformacio´n de fases. La temperatura es la variable que ocasiona la formacio´n
de otras fases en el proceso de aleacio´n meca´nica, tales como o´xidos o fases amorfas [25].
z Tiempo
El tiempo de molienda es uno de los para´metros ma´s importantes, el cual determina que
se obtenga la fase deseada. Este para´metro dependera´ del tipo de molino, la velocidad de
molienda, relacio´n de carga, tipo de vial y la temperatura. Los tiempos varı´an para cada
combinacio´n de los para´metros mencionados anteriormente, por lo tanto se podrı´a decir
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que los tiempos varı´an para cada caso de estudio [25]. Se debe tener en cuenta que a mayor
tiempo de molienda, la muestra en estudio sufrira´ una mayor contaminacio´n ocasionado
por una mayor exposicio´n al golpe que se genera entre las billas y el contenedor. Esto
produce un mayor desgaste entre estos y genera que la muestra se contamine.
z Agente controlador del proceso
Esta variable coadyuva a una adecuada homogenizacio´n de las partı´culas durante el pro-
ceso de molienda. Permitiendo que el proceso de fractura y soldadura se realice uniforme-
mente. Existen materiales como el aluminio, en el que se produce una excesiva tendencia
a la soldadura. Esto nos lleva a la adicio´n de un agente controlador del proceso, el cual
no permite que las partı´culas de este polvo se adhieran a las paredes del vial o en las
billas. Tales agentes pueden ser so´lidos, lı´quidos o gaseosos y se adicionan en muy pe-
quen˜as cantidades para evitar la contaminacio´n de los polvos o la formacio´n de fases no
deseadas. Adema´s son absorbidos por las superficies de las partı´culas, esto conlleva a una
disminucio´n de la tensio´n superficial y se evita la acumulacio´n de aglomerados [26].
z Relacio´n de carga entre las billas y el polvo
La razo´n entre la masa de las billas y el polvo introducidos en el vial, para el proceso de
molienda, influye principalmente en el tiempo para completar dicho proceso. Al aumentar
el nu´mero de billas, entonces aumentara´ el nu´mero de colisiones por unidad de tiempo. De
esta manera, si aumenta el nu´mero de colisiones se favorecera´ a los feno´menos inheren-
tes al proceso, tales como la soldadura y fractura. El aumento del nu´mero de colisiones,
tambie´n nos conduce a un aumento de temperatura, lo que provocara´ una aceleracio´n en el
proceso de difusio´n [26].
z Atmo´sfera
La atmo´sfera en la cual se lleva a cabo el proceso de molienda es tambie´n importante,
debido a que se puede evitar la formacio´n de o´xidos en la muestra a sintetizar. Estos o´xidos
son producidos por diversos factores, entre los cuales podemos mencionar la temperatura
y el oxı´geno del ambiente al interior del vial. Para esto, el proceso de molienda se lleva a
cabo en una atmo´sfera controlada, proporcionada por un gas inerte, entre los ma´s utilizados
tenemos al argo´n y helio. Normalmente se extrae el oxı´geno del interior del contenedor
haciendo uso de una ca´mara de vacı´o y se le adiciona el gas inerte adecuado para la sı´ntesis
del material [26].
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z Dia´metro de las billas
El taman˜o de las billas a utilizar debe ser el adecuado para el molino empleado, esto por
que la energı´a cine´tica que se crea depende de la masa de las billas y velocidad generada
en estas. Durante el proceso de molienda, al aumentar el taman˜o de las billas, la cantidad
de polvo implicado en los choques tambie´n aumenta. Esto implica una disminucio´n en
el tiempo para completar el proceso de molienda. Por otro lado, podemos deducir que si
usamos billas de densidad elevada nos puede llevar a reducir la frecuencia de los choques,
por tanto impedir su movimiento continuo durante el proceso de molienda [31]. Por efectos
de contaminacio´n, es preferible usar billas que sean de materiales presentes en nuestro
sistema.
2.3. Difraccio´n de rayos X - DRX
La difraccio´n de rayos X (DRX) es una te´cnica de ana´lisis eficaz para el ana´lisis cualitativo
y cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de material, tanto natural como sinte´tico. A
partir de los datos obtenidos con esta te´cnica se realiza la identificacio´n de las fases presentes
en la muestra (ana´lisis cualitativo) y refinar la(s) estructura(s) cristalina(s) presentes en estas
(ana´lisis cuantitativo).
2.3.1. Interpretacio´n de Bragg de la difraccio´n de rayos X
El feno´meno de difraccio´n ocurre cuando una onda (meca´nica o electromagne´tica) incide so-
bre un medio, cuyas partı´culas constituyentes esta´n separadas una distancia del mismo orden de
magnitud que la longitud de onda asociada a la onda incidente. Para el caso de los rayos X, con
longitudes de onda corta (∼ 0.1 nm), del mismo orden de magnitud respecto al espaciamiento
ato´mico en un so´lido, ocurre el feno´meno de difraccio´n [32].
Para entender mucho mejor este feno´meno, consideremos dos rayos 1 y 2 provenientes de
la misma fuente, con longitud de onda (λ), como se aprecia en la Fig. 2.15. El frente de onda
AA
′
incide sobre una familia de planos cristalinos (P1 y P2) con un a´ngulo θ, en estos planos se
encuentran los a´tomos (dispersores de rayos X) espaciados regularmente. La separacio´n entre los
planos cristalinos recibe el nombre de distancia interplanar (d) [32].
Los electrones de los a´tomos situados en O y G son forzados a vibrar por accio´n del campo
ele´ctrico oscilante del haz incidente. La carga ele´ctrica oscilante emite radiacio´n (haz difractado),
de igual longitud de onda a la radiacio´n incidente, en todas las direcciones. Si los rayos que
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forman el haz difractado, con un a´ngulo θ respecto a la misma familia de planos, esta´n en fase se
obtendra´ un ma´ximo de intensidad (condicio´n de Bragg) [32].
Figura 2.15: Representacio´n esquema´tica del feno´meno de difraccio´n de rayos X [32].
A partir de la Fig. 2.15, al trazar las perpendiculares OF y OH se tiene:





estara´n en fase, cuando la diferencia de sus caminos o´pticos sea mu´ltiplo
entero de la longitud de onda (interferencia constructiva), expresada como:
FG+ GH = nλ (2.4)
De la ec. (2.3) y ec. (2.4), se tiene:
2FG = nλ (2.5)
De la Fig. 2.15 tenemos que: FG= dsenθ, por tanto la ec. (2.5) se expresa como:
2dsenθ = nλ (2.6)
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donde n es un nu´mero entero y recibe el nombre de orden de difraccio´n. Para la difraccio´n
de rayos X en polvo, se considera n = 1. La forma ma´s adecuada de representar la condicio´n de
Bragg es:
2dsenθ = λ (2.7)
La ec. (2.7) es conocida como la ley de Bragg.
2.3.2. Me´todos de difraccio´n
Los me´todos de difraccio´n que detallaremos, cumplen con la ley de Bragg (ec. (2.7)). Adema´s
se han ideado diversas configuraciones que hacen cumplir esta ley, una de estas puede ser varian-
do la longitud de onda del haz monocroma´tico (λ) o el a´ngulo del haz incidente (θ).
1 Me´todo de Laue
El me´todo de Laue fue el primer me´todo de difraccio´n usado. Este me´todo consiste en
hacer incidir radiacio´n contı´nua de rayos X, en un monocristal sin cambiar el a´ngulo de
incidencia (θ). Para cada longitud de onda (λ) correspondiente a la radiacio´n incidente se
cumple la ley de Bragg, teniendo ası´ una longitud de onda diferente para cada haz difrac-
tado. El patro´n de difraccio´n generado queda registrado en una placa fotogra´fica [33].
Existen dos variantes de este me´todo, los cuales dependen de la posicio´n de la fuente de ra-
yos X, del monocristal y de la placa fotogra´fica. En estas dos variantes la placa fotogra´fica
se coloca perpendicularmente al haz incidente [33].
• Me´todo de Laue en modo transmisio´n, en este me´todo el cristal es ubicado entre la
fuente de rayos X y la placa fotogra´fica, en la cual se registra el patro´n de difraccio´n
producido por el haz incidente en el monocristal (Fig. 2.16) [33].
• Me´todo de Laue en modo reflexio´n, en este me´todo la placa fotogra´fica se encuen-
tra entre la fuente de rayos X y el cristal. El haz incidente pasa a trave´s de un orificio
en la placa, quedando ası´ registrado el patro´n de difraccio´n debido a los haces difrac-
tados hacia atra´s del cristal (Fig. 2.17) [33].
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Figura 2.16: Esquema representativo del me´todo de Laue en modo transmisio´n, donde se aprecia
la formacio´n de un elipse como resultado de la interseccio´n entre el cono de difraccio´n y la
pelı´cula fotogrf´ica [33].
Figura 2.17: Esquema representativo del me´todo de Laue en modo reflexio´n, donde se aprecia
la formacio´n de un hipe´rbola como resultado de la interseccio´n entre el cono de difraccio´n y la
pelı´cula fotogra´fica [33]
.
En ambos modos, los haces difractados forman un conjunto de puntos, comu´nmente
conocido como patro´n. Este arreglo de puntos o manchas generalmente forman cur-
vas. Para el me´todo de Laue en modo transmisio´n estas curvas por lo general forman
patrones de geometrı´a elı´ptica y en modo reflexio´n forman generalmente patrones de
geometrı´a hipe´rbolica [33].
La determinacio´n de estructuras cristalinas mediante el me´todo de Laue no tuvo gran utili-
dad, debido a la baja intensidad de radiacio´n del espectro continuo producido por la fuente
de rayos X. Una forma aumentar intensidad, es empleando radiacio´n caracterı´stica (mono-
croma´tica).
2 Me´todo del cristal rotatorio
Este me´todo utiliza radiacio´n caracterı´stica de rayos X (longitud de onda fija). El mono-
cristal es colocado en el centro de una cavidad cilı´ndrica (de dia´metro conocido), sobre una
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pequen˜a plataforma que rota axialmente. En este arreglo, la fuente de rayos X y el cristal
esta´n en un mismo plano. La placa fotogra´fica, cubierta con papel negro (para protegerla
de la radiacio´n de la fuente), es colocada en la superficie interna de esta cavidad [34].
Al incidir la radiacio´n proveniente de la fuente (monocroma´tica), en el monocristal, se
producen los rayos X difractados, los cuales cumplen con la ley de Bragg (ec. (2.7)). Man-
teniendo la longitud de onda (λ) fija, la distancia interplanar (d) depende del a´ngulo de
difraccio´n (θ). Para determinar otras distancias interplanares, el monocristal debe ir ro-
tando axialmente, hasta completar una revolucio´n. Como resultado de esta rotacio´n, se
producen haces difractados que forman una serie de superficies co´nicas. Estos haces di-
fractados generan un patro´n de difraccio´n en la placa fotogra´fica, como se aprecia en la
Fig. 2.18 [34].
Figura 2.18: Esquema representativo del me´todo del cristal rotatorio, donde se aprecian algunos
o´rdenes para las capas formadas en la pelı´cula fotogra´fica [33].
Estas superficies co´nicas tienen ejes comunes al eje de rotacio´n del cristal, como conse-
cuencia de la ortogonalidad entre el eje de rotacio´n y el haz incidente. La interseccio´n de
estas superficies co´nicas con la pelı´cula fotogra´fica, generan puntos (manchas) que forman
una serie de circunferencias. Cuando la pelı´cula es revelada y estirada, las circunferencias
son apreciadas como una serie de lı´neas paralelas. Cada lı´nea corresponde a un cono de
rayos difractados, identificada por un valor entero n (orden de difraccio´n), como se aprecia
en la Fig. 2.18 [33].
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3 Me´todo del polvo
Las limitaciones del me´todo de Laue (espectro continuo de rayos X) y cristal rotatorio
(orientacio´n precisa del cristal), llevaron a la comunidad cristalogra´fica de la e´poca a des-
cubrir un nuevo me´todo de difraccio´n, naciendo ası´ el me´todo del polvo.
Este me´todo se utiliza para determinar la composicio´n de elementos cristalinos presentes
en un mismo material, que no pueden ser analizados independientemente. Para esto el ma-
terial cristalino debe de ser reducido a un polvo muy fino, con taman˜o de partı´cula pro´ximo
a 2 mm [33].
El principio ba´sico de esta te´cnica es una radiacio´n monocroma´tica incidente en un pol-
vo, con orientacio´n aleatoria para los distintos cristales constituyentes, generando ası´ un
difractograma, en el cual se reconocera´n las fases cristalinas presentes en el polvo.
Este me´todo de difraccio´n puede ser realizado en una ca´mara de polvo o un difracto´metro
en polvo (Fig. 2.19). En la ca´mara de polvo, se obtiene un espectro de lı´neas curvas (per-
tenecientes a la superficies co´nicas formadas por los haces difractados) sobre la pelı´cula
fotogra´fica que rodea la superficie interna de la ca´mara. Para el difracto´metro, el registro
de los datos se realiza a trave´s de un detector electro´nico, teniendo ası´ mayor precisio´n en
las medidas de las intensidades para cada direccio´n.
(a) Representacio´n esquema´tica de la ca´mara
de polvo
(b) Representacio´n esquema´tica del
difracto´metro de polvo
Figura 2.19: Me´todo del polvo, realizado en (a) una ca´mara de polvo o (b) un difracto´metro de
polvo [33].
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Para favorecer la desorientacio´n de los cristalitos, en el difracto´metro, la muestra rota sobre
sı´ misma durante la recoleccio´n de datos. El detector gira a su alrededor, de modo que en todo
instante la fuente de rayos X y el detector electro´nico esta´n sobre una misma circunferencia,
en cuyo centro esta´ la muestra. Dicho arreglo permite una mejor recepcio´n de la intensidad
proveniente de los haces difractados.
Cada me´todo descrito tiene sus propias particularidades. El me´todo de Laue es conveniente
para determinar la orientacio´n y las simetrı´as de un monocristal, adema´s realizando un trata-
miento te´rmico, se puede estudiar el grado de imperfeccio´n en el cristal. El me´todo de cristal
rotatorio se utiliza en la determinacio´n de la estructura cristalina de un monocristal. El me´todo
del polvo es utilizado de forma recurrente en trabajos de investigacio´n, debido a que no requiere
que las muestras (polvos) sean monocristales. En los difractogramas obtenidos, para policrista-
les, se tiene informacio´n cristalogra´fica (Tabla 2.4) utilizada para reconocer las fases presentes
en la muestra [33].
Tabla 2.4: Informacio´n cristalogra´fica contenida en un espectro de difraccio´n para un policristal
[33].
Difractograma
Picos de difraccio´n + fondo del espectro
Posicio´n angular Ancho del pico Intensidad difractada
Asignacio´n de los Ana´lisis del perfil Refinamiento
ı´ndices de Miller de difraccio´n Rietveld
Identificacio´n de fases FWHM Ana´lisis cuantitativo de fases
Determinacio´n de la Funcio´n de resolucio´n Posiciones
celda unitaria instrumental ato´micas
Grupo espacial Taman˜o del cristalito Factor de temperatura
Expansio´n te´rmica anisotro´pica Microtensio´n Factor de ocupacio´n
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2.4. Espectroscopia Mo¨ssbauer (EM)
El efecto Mo¨ssbauer fue descubierto en 1958, por el fı´sico alema´n Rudolf L. Mo¨ssbauer, este
efecto consiste en la emisio´n y absorcio´n resonante nuclear de la radiacio´n gamma (γ) sin retro-
ceso. Este feno´meno fı´sico es la base de la espectroscopia Mo¨ssbauer. Esta te´cnica es sensible a
cambios de energı´a del orden de 10−8 eV, por esta razo´n proporciona informacio´n quı´mica acerca
del comportamiento nuclear y electro´nico de los a´tomos en la materia [38].
La produccio´n de este feno´meno, se origina cuando un nu´cleo radioactivo decae a un iso´topo
en su estado excitado con energı´a Ee. Este iso´topo emisor (con energı´a Ee) pasa a su estado fun-
damental (con energı´a Eg) emitiendo un foto´n γ. La emisio´n de este foto´n no transfiere momento
al nu´cleo del iso´topo, debido a su masa nuclear y baja rapidez de retroceso, por esta razo´n se le
conoce como emisio´n libre de retroceso [38].
El foto´n emitido puede ser absorbido por un nu´cleo de la misma especie isoto´pica (absorbe-
dor), en el cual ocurre un proceso inverso. La energı´a de los fotones debe ser exactamente igual a
la diferencia de energı´a (△E) entre estos dos niveles, a este proceso se denomina absorcio´n reso-
nante o efecto Mo¨ssbauer (Fig. 2.20). Despue´s de la absorcio´n resonante, se re-emite un segundo
rayo γ desde el estado excitado del nu´cleo absorbedor. A este feno´meno se le llama fluorescencia
resonante nuclear, el cual es la base para la espectroscopia Mo¨ssbauer [38].
Figura 2.20: Representacio´n esquema´tica de la emisio´n y absorcio´n resonante nuclear (efecto
Mo¨ssbauer) entre el estado excitado y basal, para nu´cleos de la misma especie isoto´pica (fuente
y absorbedor) [38].
El efecto Mo¨ssbauer hace referencia a la absorcio´n resonante de un rayo γ, de frecuencia ω0
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y vector de onda k del nu´cleo. Asumiendo que el nu´cleo absorbedor se encuentra ubicado en una
posicio´n r, el campo electromagne´tico (φr,t) del rayo γ es:
φr,t = Cexp[i.k.r + (iω0 − ΓN)t] (2.8)
donde C es una constante, ΓN es el ancho de lı´nea natural del decaimiento del nu´cleo en su
estado excitado. Este para´metro esta dado por 2π/τN , donde τN es el tiempo de vida media del
estado nuclear. ΓN es expresado en te´rminos de frecuencia pero se le multiplicara´ por ℏ (cons-
tante de Planck) y sera´ dividido por 2π para representarlo en te´rminos de energı´a [40].
La ec. (2.8), es considerada como una representacio´n cl’asica del oscilador harmo´nico co-
rrespondiente a una onda electromagne´tica del rayo γ, de frecuencia ω0 pero restringido por una





exp[−i(ω − ω0)t+ (ΓN + Γ1)t]dt (2.9)
Donde ω es la frecuencia generada por el ensanchamiento Doppler, producida por la velo-
cidad Doppler de la fuente radioaciva respecto al detector. En la ec. (2.9) se le a adicionado un
ancho de lı´nea Γ1, prodecente de todos los efectos de ensachamientos de lı´neas asociados con
el espectro´metro. Este valor adicionado con el ancho de lı´nea natural ΓN , resultara´ un ancho de
lı´nea total Γτ [40].
Weisskopf and Winger han mostrado que el ancho de lı´nea natural de laemisio´n y absorcio´n
es determinada por el tiempo de vida media τ del estado excitado [38]:
Γτ = ℏ (2.10)
La informacio´n proveniente de esta te´cnica espectrosco´pica es representado en un espectro
Mo¨ssbauer. Dicho espectro es caracterizado por la forma, posicio´n y la intensidad relativa de
varias lı´neas de absorcio´n. Estas caracterı´sticas son el resultado de la naturaleza de varias inter-
acciones hiperfinas ası´ como del movimiento del nu´cleo Mo¨ssbauer. La intensidad de absorcio´n
total del espectro es una funcio´n de la concentracio´n del nu´cleo Mo¨ssbauer en el absorbedor y
la seccio´n transversal del proceso nuclear involucrado. La intensidad de absorcio´n junto con la
relacio´n sen˜al–ruido del sistema de deteccio´n y el nu´mero de cuentas en la toma de datos de una
muestra, determina la calidad del espectro Mo¨ssbauer y la precisio´n con la cual es obtenida la
informacio´n [40].
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Podrı´amos decir que esta te´cnica no es adecuada para medir concentraciones totales de un
determinado nu´cleo en un sistema. Esto sucede por que esta te´cnica no es muy sensible a pe-
quen˜as concentraciones y por que la intensidad de absorcio´n depende de un nu´mero de factores
que pueden ser difı´ciles de cuantificar.
Sin embargo, concentraciones relativas de diferentes formas quı´micas de un nu´cleo Mo¨ss-
bauer si pueden ser obtenidas. Tales como las concentraciones relativas de los elementos en
diferentes estados de oxidacio´n [40].
La maturaleza de un espectro Mo¨ssbauer pueden ser determinados mediante las interacciones
hiperfinas, las cuales sera´n descritas a continuacio´n:
2.4.1. Corrimiento isome´rico (δ)
El corrimiento isome´rico cuantifica la interaccio´n monopolar ele´ctrica (interaccio´n coulom-
biana) entre la distribucio´n de carga nuclear (taman˜o finito) y los electrones s en su alrededor.
La diferencia en el entorno quı´mico de los electrones s entre la fuente (a´tomo Mo¨ssbauer) y









å î|ψa(0)|2 − |ψf (0)|2ó (2.11)
donde:
|ψf (0)|2: densidad electro´nica de los a´tomos Mo¨ssbauer en la fuente, relacionada con la
penetrabilidad de los electrones en s, en el nu´cleo de la fuente.
|ψa(0)|2: densidad electro´nica de los a´tomos Mo¨ssbauer en el absorbedor, relacionada con
la penetrabilidad de los electrones en s, en el nu´cleo del absorbedor.
∆R
R
: variacio´n del taman˜o del nu´cleo.
Z: nu´mero ato´mico del a´tomo Mo¨ssbauer.
R: radio del a´tomo Mo¨ssbauer.
e: carga del electro´n.
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La ec. 2.11 es conocida como el corrimiento isome´rico (δ) y puede ser positivo o negativo (ec.
2.12) dependiendo de la densidad de electrones s tanto para la fuente (f ) como para el absorbedor
(a). Como consecuencia de esta diferencia, el centroide del espectro Mo¨ssbauer es desplazado




> 0; |ψa(0)|2 > |ψf (0)|2
< 0; |ψa(0)|2 < |ψf (0)|2

 (2.12)
El corrimiento isome´rico depende de la densidad electro´nica producida por los electrones de
la capa s. Esta densidad electro´nica es afectada por los efectos de apantallamiento de los elec-
trones p, d y f, que no son capaces de penetrar en el campo nuclear. Los valores del corrimiento
isome´rico esta´n relacionados a un absorbedor esta´ndar, siendo el α− Fe el ma´s usado.
A partir de esta interaccio´n hiperfina se determinan los estados de valencia u oxidacio´n,
estados de espı´n y propiedades de enlace, tales como covalencia y electronegatividad para los
diferentes materiales con respuesta Mo¨ssbauer [36].
Figura 2.21: Representacio´n esquema´tica de la diferencia de energı´a, entre el estado excitado y
fundamental, tanto en la fuente (Es) y el absorbedor (Ea). El centroide del espectro Mo¨ssbauer
se desplaza horizontalmente, dependiendo del corrimiento isome´rico (δ) [24].
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2.4.2. Desdoblamiento cuadrupolar (∆ε)
Este para´metro hiperfino resulta de la interaccio´n entre el momento cuadrupolar nuclear y el
gradiente de campo ele´ctrico, generado por la distribucio´n de carga de los electrones de valencia
en un compuesto quı´mico, o por el entorno del a´tomo Mo¨ssbauer en un so´lido. Tal interaccio´n se
presenta en los nu´cleos con nu´mero cua´ntico de espı´n mayor a 1/2 (I > 1/2). En estos nu´cleos,
el momento cuadrupolar nuclear no se anula, debido a la distribucio´n de carga nuclear no-esfe´ri-
ca [36].















e: carga del electro´n.
I: nu´mero cua´ntico de espı´n nuclear.
Iˆ± = Iˆx ± iIˆy: operadores de corimiento de espı´n nuclear.
Iˆx, Iˆy, Iˆz: operadores de las proyecciones del espı´n nuclear sobre los ejes principales.
Q: momento cuadrupolar del nu´cleo.
Vzz: componente del gradiente de campo ele´ctrico en el nu´cleo a lo largo de la direccio´n z
(componente pricipal).
η: para´metro de asimetrı´a del gradiente de campo ele´ctrico en el nu´cleo.
Para un iso´topo con I = 3/2, como el 57Fe, se presenta momento cuadrupolar ele´ctrico, res-
ponsable de la interaccio´n cuadrupolar. Esta interaccio´n produce el desdoblamiento de este nivel
(I = 3/2) en dos sub-estados con nu´mero cua´ntico espı´n mI = ±3/2 y mI = ±1/2, que difie-
ren en energı´a (∆ε), como se aprecia en la Fig.2.22. En el espectro Mo¨ssbauer, esta diferencia
de energı´a es visualizada en la separacio´n de las lı´neas de resonancia (Fig.2.22). Las lı´neas de
resonancia esta´n referidas a la transicio´n entre los dos sub-estados del estado excitado (I = 3/2)
desdoblado, con mI = ±3/2 y mI = ±1/2, y el estado basal (I = 1/2) sin desdoblamiento.
El estado basal con I = 1/2, presenta momento cuadrupolar nulo, entonces no se produce la
interaccio´n cuadrupolar, en consecuencia no existe desdoblamiento de este nivel [24].
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El desdoblamiento cuadrupolar (∆ε) esta´ referido al estado de oxidacio´n, estado de espı´n,
simetrı´as de sitio, ası´ como la configuracio´n electro´nica del a´tomo Mo¨ssbauer en el material.
Figura 2.22: Representacio´n esquema´tica del desdoblamiento cuadrupolar (△ε) del estado con
I = 3/2. En el espectro Mo¨ssbauer, la diferencia de energı´a entre los sub-estados desdoblados
se aprecia en la separacio´n (∆ε) entre las lı´neas de resonancia [24].
2.4.3. Campo magne´tico hiperfino (Bhf )
Los niveles de energı´a (con espı´n I) son perturbados por la interaccio´n de su momento
magne´tico con un campo magne´tico (intrı´nseco o externo). Esta interaccio´n hiperfina magne´tica
(efecto Zeeman) quiebra por completo la degeneracio´n de los niveles de energı´a nuclear con un
espı´n I > 0 y los divide en 2I + 1 sub-estados.
Por ejemplo, para el nu´cleo de 57Fe, su estado basal con I = 1/2 se divide en dos sub-estados
y su estado excitado I = 3/2 se divide en cuatro sub-estados. Las transiciones permitidas entre
estos sub-estados, obedecen a las reglas de seleccio´n (∆I = ±1 ∧mI = 0,±1). En el espectro
Mo¨ssbauer, para el 57Fe son visualizadas seis lı´neas espectrales correspondientes a estas transi-
ciones (Fig 2.23) [37].
El campo magne´tico total, que experimenta el momento magne´tico del nu´cleo Mo´ssbauer, es
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la resultante del campo magne´tico hiperfino intrı´nseco y el campo magne´tico externo aplicado (si
fuera el caso). El campo magne´tico hiperfino intrı´nseco se origina por los electrones del propio
a´tomo. Este campo magne´tico esta´ asociado a las siguientes interacciones:
Interaccio´n de contacto de Fermi, es la interaccio´n entre el campo magne´tico produci-
do por los electrones s desapareados, y el momento magne´tico nuclear. Esta interaccio´n
depende del estado de oxidacio´n y del espı´n nuclear del a´tomo Mo¨ssbauer.
Interaccio´n del momento orbital, producida entre el momento magne´tico nuclear y los
electrones de valencia en movimiento orbital.
Interaccio´n dipolar, asociada a la interaccio´n entre el momento magne´tico del nu´cleo y el
campo magne´tico producido por los electrones s, comporta´ndose como dipolos magne´ticos
puntuales. Esta interaccio´n surge por la distribucio´n no esfe´rica de la densidad de espı´n
proveniente de estos electrones [39].
Vale la pena resaltar que so´lo los electrones desapareados contribuira´n directa o indirecta-
mente al campo magne´tico hiperfino (Bhf ). Para el espectro Mo¨ssbauer del
57Fe, se tiene un
sexteto con igual ancho de lı´nea para cada transicio´n permitida. Las lı´nea espectrales del sex-
teto esta´n en proporcio´n a los coeficientes de acoplamiento de Clebsch–Gordan, en este caso:
3 : 2 : 1 : 1 : 2 : 3.
Figura 2.23: A la izquierda, se presenta el espectro Mo¨ssbauer caracterı´stico del 57Fe a tem-
peratura ambiente. Las lı´neas espectrales esta´n referidas al desdoblamiento de su estado basal
(I = 1/2) y excitado (I = 3/2). A la derecha, se aprecia el desdoblamiento de estos esta-
dos por accio´n del campo magne´tico hiperfino (Bhf ). Entre los sub-estados generados por este
desdoblamiento, se producen transiciones permitidas, que obedecen a las reglas de seleccio´n
(∆I = ±1 ∧mI = 0,±1) [24].
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2.5. Magnetometrı´a de muestra vibrante (MMV)
En 1955, Simon Foner dessarrollo´ la magnetometrı´a de muestra vibrante, en Massachusetts
(Estados Unidos). Esta te´cnica se basa en la ley de induccio´n electromagne´tica (ley de Fara-
day), que asocia la variacio´n temporal del flujo magne´tico con la corriente ele´ctrica inducida.
La magnetometrı´a de muestra vibrante es una te´cnica no destructiva que permite cuantificar la
magnetizacio´n e histe´resis magne´tica de materiales magne´ticos. La magnetizacio´n resulta de la
oscilacio´n normal del material, con respecto a un campo magne´tico externo conocido. El cam-
bio de la magnetizacio´n con respecto al campo magne´tico externo, se visualiza en la curva de
histe´resis.
La curva de histe´resis depende de las propiedades magne´ticas del material en estudio. Es-
tos materiales pueden ser clasificadas segu´n sus propiedades magne´ticas como: diamagne´ticos,
paramagne´ticos, ferromagne´ticos, ferrimagne´ticos y antiferromagne´ticos (Fig. 2.24).
⋆ Materiales diamagne´ticos
El diamagnetismo esta´ presente en todos los materiales. Este feno´meno consiste en la
orientacio´n opuesta de los momentos magne´ticos inducidos, por accio´n de un campomagne´ti-
co externo, como se indica en la Fig. 2.24 . Los momentos magne´ticos inducidos por este
efecto son pequen˜os, a menudo este tipo de magnetismo resulta apantallado por efectos
paramagne´ticos o ferromagne´ticos. Los materiales diamagne´ticos presentan suceptibilidad
magne´tica negativa (χ < 0) e independiente de la temperatura [42].
⋆ Materiales paramagne´ticos
El paramagnetismo se presenta en materiales poliato´micos con espı´n no nulo. En materia-
les monoato´micos, con nu´mero impar de electrones. Los materiales paramagne´ticos pre-
sentan momentos magne´ticos permamentes orientados al azar, que interactu´an entre sı´,
dando lugar a una susceptibilidad magne´tica positiva muy pequen˜a (χ > 0) y dependiente
de la temperatura. Al aplicar un campo magne´tico externo, sus momentos magne´ticos se
alinean parcialmente en orientacio´n de este campo, como se aprecia en la Fig. 2.24 [42].
⋆ Materiales ferromagne´ticos
Este tipo de material esta´ conformado por dominios magne´ticos. En cada dominio, los mo-
mentos magne´ticos esta´n alineados unos con otros. Esta alineacio´n varı´a aleatoriamente de
dominio a dominio, de esta manera el momento magne´tico resultante de este material es
nulo (Fig. 2.24). Este alineamiento puede perderse al elevar la temperatura, para valores
mayores a una temperatura crı´tica (temperatura de Curie), la agitacio´n te´rmica es tan gran-
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de, que anula esta alineacio´n de los dominios magne´ticos. En consecuencia, a temperatura
mayor a la de Curie, estos materiales adoptan un comportamiento paramagne´tico [43].
⋆ Materiales ferrimagne´ticos
En estos materiales existen dos o ma´s especies magne´ticas distintas (a´tomos o iones), como
consecuencia se presenta el ferrimagnetismo. En este feno´meno los momentos magne´ticos,
de magnitud diferente y orientacio´n opuesta, dan lugar a una magnetizacio´n resultante no
nula (Fig. 2.24) [42].
⋆ Materiales antiferromagne´ticos
En el antiferromagnetismo, los momentos magne´ticos presentan igual magnitud con orien-
tacio´n opuesta, en consecuencia la magnetizacio´n resultante es nula (Fig. 2.24). Este orde-
namiento antiferromagne´tico desaparece a una temperatura crı´tica (temperatura de Ne´el:
TN ). Por encima de esta temperatura, estos materiles adquieren un comportamiento para-
magne´tico [43].
Figura 2.24: Comportamiento de los materiales magne´ticos en ausencia y presencia de un campo
magne´tico externo [44]
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2.5.1. Curva de histe´resis
El comportamiento magne´tico (ferromagnetismo, ferrimagnetismo, etc.) de los materiales se
describe mediante los lazos de histe´resis. Estas curvas representan el cambio producido en la
magnetizacio´n del material, debido a un campo magne´tico externo.
En materiales ferromagne´ticos y ferrimagne´ticos, bajo la accio´n de un campo magne´tico ex-
terno, sus dominios magne´ticos tienden a alinearse progresivamente en la misma orientacio´n del
campo aplicado, hasta alcanzar su saturacio´n, caracterizada por la magnetizacio´n de saturacio´n
(Ms). Cuando el material esta´ saturado magne´ticamente, la magnetizacio´n de saturacio´n se man-
tiene constante, a pesar del aumento de la magnitud del campo aplicado, como se aprecia en la
Fig.2.25 a).
Luego de alcanzar la saturacio´n magne´tica en el material, se aplica un campo magne´tico de
orientacio´n opuesta, que disminuye su mo´dulo progresivamente, en consecuencia el mo´dulo de
la magnetizacio´n disminuye ( Fig.2.25 b)).
De la (Fig.2.25 b)) se aprecia que al reducir la magnitud del campo hasta cero, se presenta
una magnetizacio´n residual (magnetizacio´n remanente:Mr), esto quiere decir que los momentos
magne´ticos au´n siguen alineados y no regresan a su orientacio´n inicial, esto indica que el mate-
rial ha quedado magnetizado.
Conforme aumenta el campo, se reduce la magnetizacio´n en el material hasta ser nula. Al
campo magne´tico aplicado en esta condicio´n se le conoce como campo coercitivo (Hc), como se
aprecia en la Fig.2.25 c).
Al seguir aumentando la magnitud del campo magne´tico, los momentos alcanzan nuevamen-
te su saturacio´n (con orientacio´n opuesta a la anterior), caracterizada por la magnetizacio´n de
saturacio´n (de la misma magnitud, pero de orientacio´n opuesta a la anterior), como se aprecia en
la Fig.2.25 d).
Al disminuir la magnitud del campo magne´tico a cero, se tiene una magnetizacio´n residual
(magnetizacio´n remanente:Mr) de igual magnitud a la anterior, pero de orientacio´n opuesta, co-
mo se muestra en la Fig.2.25 e).
Al aumentar la magnitud del campo magne´tico, los momentos magne´ticos se ira´n orientando
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con este, producie´ndo una reduccio´n progresiva en la magnitud de la magnetizacio´n del material,
hasta alcanzar un valor igual a cero. A la magnitud del campo magne´tico en esta condicio´n se le
llama campo coercitivo (Hc), del mismo valor al anterior, pero de orientacio´n opuesta, como se
aprecia en la Fig.2.25 f).
Al continuar aumentando la magnitud del campo, los momentos magne´ticos cambian de
orientacio´n progresivamente, hasta alcanzar nuevamente la saturacio´n magne´tica. En esta condi-
cio´n, la magnetizacio´n de saturacio´n se mantiene constante (igual a la obtenida inicialmente), a
pesar de aumentar la magnitud del campo aplicado, como se aprecia en la Fig.2.25 g).
De esta manera tendrı´amos el ciclo completo de histe´resis de un material ferromagne´tico o
ferrimagne´tico, como se muestra en la Fig.2.25 h) [45].
Figura 2.25: Construccio´n de la curva de histe´resis magne´tica para un material ferromagne´tico
o ferrimagne´tico [45].
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2.6. Fluorescencia de rayos X (FRX)
La fluorescencia de rayos X es una te´cnica espectrosco´pica, basada en el estudio de emi-
siones secundarias o fluorescentes. Estas emisiones son generadas despue´s de la excitacio´n de
los a´tomos constituyentes en una muestra mediante una fuente de rayos X. Esta radiacio´n puede
ser dispersada sin pe´rdida de energı´a (dispersio´n Rayleigh), con pe´rdida de energı´a (dispersio´n
Compton) o puede generar una vacancia en alguna capa ato´mica. Esta vacancia ocurre cuando
la radiacio´n es suficientemente energe´tica para desprender electrones fuertemente ligados a los
orbitales internos del a´tomo. Los electrones de capas ma´s externas ocupan los lugares vacantes,
en otras palabras realizan una transicio´n electro´nica, de un nivel de mayor energı´a a un nivel
de menor energı´a. En cada transicio´n se emite un foto´n de alta energı´a, caracterı´stico de cada
elemento, como se indica en la Fig. 2.26 [52].
Figura 2.26: Representacio´n esquema´tica de la absorcio´n de un foto´n de rayos X por un electro´n
en una capa interna de un a´tomo, genera´ndose una vacancia. Luego de generar esta vacancia,
se produce una transicio´n energe´tica de un electro´n de un nivel de mayor energı´a hacia esta
vacancia, en consecuencia se emite un foto´n. A este feno´meno se le conoce como fluorescencia
de rayos X [55].
La espectroscopı´a por fluorescencia de rayos X es una te´cnica no destructiva. Esta te´cnica
permite identificar los elementos quı´micos presentes en una muestra, debido a la energı´a del
foto´n emitido, asociado a la longitud de onda caracterı´stica de cada elemento presente [48], [52].
Adema´s del ana´lisis cualitativo, FRX nos permite realizar el ana´lisis cuantitativo de los ele-
mentos identificados, midiendo primero la intensidad de la lı´nea caracterı´stica emitida para luego
relacionarla con la concentracio´n elemental .
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Mediante la te´cnica de FRX, se puede realizar el ana´lisis elemental, cuantitativo y cualitativo.




= k(Z − s)2 (2.14)
donde:
Z: nu´mero ato´mico del elemento.
k y s: constantes que dependen de la serie espectral de la lı´nea de emisio´n.
La fluorescencia de rayos X por reflexio´n total (FRXT), puede ser considerada un caso par-
ticular de la fluorescencia de rayos X por dispersio´n de energı´a. En e´ste u´ltimo caso, se produce
un segundo rayo X en forma de radiacio´n fluorescente debido a la radiacio´n de rayos X de alta
energı´a que son dirigidos hacia la muestra en un a´ngulo de aproximadamente < 40.0◦. Adema´s,
en fluorescencia de rayos X por dispersio´n de energı´a se produce un mayor background debido
a la absorcio´n y dispersio´n del rayo X al momento de interactuar con la muestra y portamuestra.
Como consecuencia nos lleva a usar diferentes tipos de calibraciones para los diferentes tipos de
portamuestras [50].
Tomando en cuenta e´stas dificultades, se hizo una variante a esta te´cnica, que es la fluores-
cenica de rayos X por reflexio´n total (FRXT). En FRXT un haz monocroma´tico de rayos X es
dirigido hacia la muestra (Fig. 2.27) en un a´ngulo muy pequen˜o (< 0.1◦), menor que el a´ngulo
crı´tico de reflexio´n externa, de tal manera que se obtenga la reflexio´n total. Esto produce una
menor interaccio´n entre la radiacio´n incidente y el material reflector [51].
Las ventajas de usar la te´cnica de Fluorescencia de rayos X por reflexio´n Total en compara-
cio´n con la Fluorescencia de rayos X por dispersio´n de Energı´a son:
Reduccio´n del ruido en el Background .
Uso de menor cantidad de muestra en la preparacio´n.
Disminucio´n en la distancia entre el detector y la muestra.
Lı´mites de deteccio´n en el nivel de los picogramos (pg).
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Figura 2.27: Principio de funcionamiento esquema´tico del equipo de Fluorescencia de rayos X
por reflexio´n total [55].
Revisaremos algunos conceptos fundamentales que son necesarios para poder comprender
este feno´meno.
z Reflexio´n y Refraccio´n
Consideremos un haz de radiacio´n que incide sobre una interfase lisa que separa dos me-
dios que tienen diferentes ı´ndices de refraccio´n los cuales denominaremos n1 y n2, el haz
en general es reflejada parcialmente y tambie´n refractada (transmitida) parcialmente hacia
el segundo medio (Fig. 2.28).
Figura 2.28: Rayo reflejado y refractado en un interfaz que separa dos medios diferentes.
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Tenemos en cuenta tambie´n segu´n una de las leyes de reflexio´n y refraccio´n, que el a´ngulo
de reflexio´n es igual al a´ngulo de incidencia:
θ1 = θ1
1 (2.15)
Adema´s por la Ley de Snell sabemos que la razo´n de los senos de los a´ngulos θ1 y θ2,
medidos a partir de la normal a la superficie, se relacionan directamente con la velocidad
de la luz en cada medio respectivamnete, esto quiere decir matema´ticamente:
v2 cos θ1 = v1 cos θ2 (2.16)
Donde:
v1: Velocidad de la luz en el medio 1
v2: velocidad de la luz en el medio 2







Por otro lado sabemos que el ı´ndice de refraccio´n (n) es la razo´n entre la velocidad de la





Por lo tanto de la ec. (2.18), podemos expresar la ec. (2.17) de la siguiente manera:
n1 cos θ1 = n2 cos θ2 (2.19)
Por lo que la ec. (2.19) es conocida como la ley de refraccio´n o Ley de Snell, en honor al
cientı´tifico holande´s Willebrord Snell.
z Reflexio´n interna total
Se a descrito en la subseccio´n anterior, la manera o forma en que el haz de radiacio´n se
refleja y se transmite parcialmente en un interfaz entre dos medios distintos, por lo tanto
cada uno tiene diferente ı´ndice de refraccio´n. Sin embargo existen casos que en ciertas cir-
cunstancias el haz se puede reflejar completamnete en el interfaz, sin que refracte nada en
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ella. El requisito indispensable para que este suceso ocurra es que el a´ngulo de incidencia
del primer medio no supere un determinado a´ngulo crı´tico [52].





Para los Rayos X, cualquier medio es o´pticamente menos denso que el vacı´o y cualquier
so´lido o´pticamente menos denso que el aire (nso´lido < naire ∼ 1), por lo que si el a´ngulo
cos θ2 fuerse cero, el haz refractado se introducirı´a tangencialmente a la interfase, tomando
en cuenta esta consideracio´n existira´ un a´ngulo crı´tico para el haz incidente (θ1 = θc),
donde el haz refractado tome un valor de 0◦, (cos θ2 = 1).
Reemplazando la consideracio´n anterior en la ec. (2.20) y tomando en cuenta que el ı´ndice
de refraccio´n en el aire es 1 (naire = 1):
cos θc = nso´lido (2.21)
Donde n2 = nso´lido
Por lo tanto de la ec. (2.21) hallaremos dicho a´ngulo crı´tico (θc), el cual sera´:
θc = arc cos(nso´lido) (2.22)
Pero el ı´ndice de refraccio´n esta determinado en forma compleja de la siguiente manera:
n = 1− δ − iβ (2.23)
Donde i es la unidad imaginaria
√−1, δ (parte real) representan la dispersio´n de la energı´a
en el medio 2, β (parte imaginaria) absorcio´n ma´sica del medio, ambos para´metros esta´n
relacionadas a la longitud de onda [53].
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Donde:
NA: es el nu´mero de Avogadro (6.022× 1023) a´tomos/mol




λ: longitud de onda del haz primario de rayos X
µm: coeficiente de absorcio´n ma´sico del material
Reemplazando la ec. (2.23) (parte real) en la ec. (2.21), resulta:
cos θc = 1− δ (2.26)











+ . . . = 1− δ (2.27)




= 1− δ (2.28)




Reemplazamos los valores tanto de NA y re y se obtendra´ una expresio´n que nos permite







donde E es la energı´a del haz primario de rayos X y esta dado en keV.
Si el a´ngulo de incidencia es menor que el a´ngulo crı´tio θc, segu´n la Ley de Snell obtenemos
valores para el a´ngulo refractado (θ2) que no son reales. Esto quiere decir que los rayos X
no penetran en el medio 2, por lo tanto estos se reflejaran completamnete y a esta condicio´n
se le conoce como reflexio´n total.
2.6 Fluorescencia de rayos X (FRX) 45
z Coeficiente de reflexio´n total (R)
Este factor relaciona la radiacio´n incidente y la radiacio´n reflejada. El coeficiente de refle-
xio´n total aumenta con la intensidad de la radiacio´n reflejada, esto nos dice que su valor
sera´ ma´ximo cuando toda la radiacio´n incidente es completamnete reflejada. Adema´s tene-
mos que tener en cuenta que esto se cumple para valores de a´ngulos (θ) que necesariamnete
deben de ser menor que el valor del a´ngulo crı´tico (θc). Caso contrario (θ > θc), la radia-
cio´n es mayormente transmitida.
De las ecuaciones de Fresnel hallaremos el valor del coeficiente de reflexio´n total o reflec-
tividad. Estas escuaciones nos proporcionan una descripcio´n del comportamiento de los
haces de radiacio´n incidente y reflejada en conjunto con sus vectores de campo ele´ctrico y




1 si θ < θc
| θ1−θ2
θ1+θ2
|2 si θ > θc
(2.31)
z Profundidad de penetracio´n (ze)
Podemos definir este para´metro como la profundidad que un haz de rayos X penetra en un
medio homoge´neo, adema´s la intensidad va ir disminuyendo en un factor de 1/e (37%) de
su intensidad inicial. Este para´metro esta relacionado con el a´ngulo de incidencia, a´ngulo










)− 1)2 + (β
δ




De la ec. (2.32) deducimos que la profundidad de penetracio´n crece para a´ngulos mayores
al a´ngulo crı´tico (θ > θc) [56].
z Intensidad de la sen˜al
La intensidad de la sen˜al se mide dentro del campo de onda estacionario generado por la
interferencia constructiva de los rayos X incidentes y de los reflejados (Fig. 2.29 ). La in-
terferencia constructiva que se genera dentro del campo estacionario de las ondas nos lleva
a que la intensidad en el interior de esta aumente.
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Figura 2.29: Campo de ondas estacionarias por encima de una muestra de mı´nimo espesor [57]
Este factor esta relacionado con el a´ngulo de incidencia y la posicio´n (z) por encima del
reflector, la cual esta´ dada de la siguiente manera:






Donde Rθ es la reflectividad asociada al material, I0 es la intensidad del haz primario de
rayos X, cos (2πz
a
− φ(θ)) es la diferencia de fase entre las ondas incidentes y reflejadas, las
cuales esta´n relacionadas con la distancia espacial 2πza y un desplazamiento de fase φ(θ)
que solo ocurre en la regio´n angular de reflexio´n total. En este factor interviene el valor del
a´ngulo crı´tico, matema´ticamente es expresado como:






Un detalle a considerar es que la intensidad en fluorescencia de rayos X por reflexio´n total
(θ < θc) es del orden del doble que en fluorescencia de rayos X convencional (θ > θc),
debido a que los a´tomos presentes se ven excitados por el haz incidente y por el haz refle-
jado [53].
z Intensidad de la sen˜al del fondo espectral
La contribucio´n del fondo espectral es proporcionado por el portamuestra, condideraremos
a este o´pticamente plano y homoge´neo, para este caso la intensidad de las ondas evanes-
centes que penetran en el portamuestra esta dado por la siguiente relacio´n:
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Donde ze es la profundidad de penetracio´n.
La ec. (2.35) nos indica que hasta una determinada profundidad z del portamuestra, el rayo
incidente puede producir sen˜ales de fluorescencia de sus elementos que lo constituyen,
esta intensidad sera´ proporcional a la intensidad del rayo incidente a dicha profundidad.
Esta ecuacio´n tambie´n esta relacionada con el valor del a´ngulo crı´tico, debido a que por
debajo de este valor la contribucio´n del fondo espectral decae ra´pidamente, por que como
hemos descrito anteriormente el haz de rayos X es reflejado casi en su totalidad lo que no
es reflejado penetra so´lo unos nano´metros en el porta muestra. En caso que el valor del
a´ngulo incidente sea mayor al valor del a´ngulo crı´tico (θ > θc), tendrı´amos el caso de
fluorescencia de rayos X convencional donde el fondo espectral aumentara´.
Capı´tulo 3
Procedimiento experimental
En este capı´tulo se describe la metodologı´a de sı´ntesis de las nanopartı´culas de magneti-
ta, ası´ como las condiciones experimentales para su caracterizacio´n. El ana´lisis estructural se
realizo´ mediante la te´cnica de difraccio´n de rayos X, el orden local mediante espectroscopia
Mo¨ssbauer, el comportamiento magne´tico mediante magnetometrı´a de muestra vibrante. Adema´s
se realizo´ medidas de fluorescencia de rayos X por reflexio´n total, para determinar la composi-
cio´n elemental en la muestra, ası´ como el grado de contaminacio´n durante el proceso de sı´ntesis.
3.1. Reaccio´n mecanoquı´mica
En el proceso de mecanosı´ntesis se uso´ un molino vibratorio de alta energı´a – SPEX 8000
(Fig. 3.1). En el interior de este molino se agito´ un contenedor a 1250 rpm, conteniendo hierro
en polvo, agua destilada y billas de acero inoxidable.
Figura 3.1: Molino vibratorio de alta energı´a SPEX 8000. Laboratorio de sı´ntesis de materiales,
Facultad de Ciencias Fı´sicas – Universidad Nacional Mayor de San Marcos.
3.1 Reaccio´n mecanoquı´mica 49
z Proceso de sı´ntesis
El proceso de sı´ntesis de las nanopartı´culas de magnetita se llevo´ a cabo mediante una
reaccio´n mecano-quı´mica al interior de un contenedor de forma cilı´ndrica.
• Partimos de Fe en polvo de alta pureza (99.99%), con taman˜o de partı´cula de apro-
ximadamente 10 µm, adquirido de Merck; agua destilada de la empresa Aquafil y
billas de acero inoxidable con dia´metro de (12.00 ± 0.05) mm.
• La relacio´n de carga entre la masa del hierro y la masa de las billas, estuvieron en
proporcio´n de 1 a 10. Se uso´ 5 billas de acero inoxidable, con masa total de (41.1 ±
0.41) g; a la cual le corresponde una masa de hierro igual a (4.11 ± 0.04) g.
• La reaccio´n quı´mica entre el hierro en polvo y el agua destilada, para la formacio´n de
la magnetita, se dio´ mediante la siguiente ecuacio´n quı´mica:
3Fe(s) + 4H2O(l) −→ Fe3O4(s) + 4H2(g) (3.1)
• Para este proceso se utilizo´ un volumen de (10.00 ± 0.05) ml de agua destilada.
A partir de la relacio´n estequiome´trica, en la Ec. (3.1),se determino´ que el reactivo
limitante era el hierro y el reactivo en exceso era el agua.
• Todos los elementos y componentes mencionados anteriormente fueron puestos al
interior del vial cilı´ndrico, en atmo´sfera inerte (gas argo´n). Esta atmo´sfera evitara´ la
oxidacio´n del hierro, por efecto de otros agentes externos que no deberı´an involucrar-
se en la reaccio´n mecanoquı´mica, tales como el oxı´geno presente en el aire. Luego
se cerro´ y aseguro´ el contenedor, para evitar posibles aberturas durante el proceso de
sı´ntesis.
• Al cabo de 1, 10, 20, 30, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80, 85 y 90 horas de molienda,
se extrajeron pequen˜as cantidades de muestra (∼ 100 mg) para su ana´lisis respectivo.
Luego de ser extraı´das, fueron secadas en un desecador al vacı´o, de esta manera, se
evito´ su oxidacio´n por el oxı´geno presente en el ambiente.
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3.2. Caracterizacio´n estructural
3.2.1. Difraccio´n de rayos X (DRX)
Las medidas de difraccio´n de rayos X de este trabajo se realizaron en el laboratorio de di-
fraccio´n de rayos X, de la Facultad de Ciencias Fı´sicas – Universidad Nacional Mayor de San
Marcos. El equipo utilizado fue un difracto´metro de polvo, modelo D8 Focus marca Bruker (Fig.
3.2), operado con voltaje de 40 kV y corriente de 30 mA. A partir de un tubo de Cu son gene-
rados rayos X con longitud de onda de 1.5406 A˚. Este equipo opera en geometrı´a Bragg-Bretano.
Figura 3.2: Difracto´metro de polvo, modelo D8 Focus marca Bruker. Laboratorio de difraccio´n
de rayos X, de la Facultad de Ciencias Fı´sicas – Universidad Nacional Mayor de San Marcos.
Las medidas fueron realizadas en un portamuestra background zero con dia´metro de 3 cm.
Este portamuestra se utilizo´ debido a la poca cantidad de muestra (∼ 100 mg) extraı´da para las
diferentes horas de molienda. La barredura del a´ngulo de Bragg (2θ) fue de 10◦ a 100◦, con un
paso de 0.02◦ por segundo.
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3.3. Caracterizacio´n magne´tica
3.3.1. Espectroscopia Mo¨ssbauer (EM)
Estas medidas fueron realizadas en la Facultad de Ciencias Fı´sicas – Universidad Nacional
Mayor de San Marcos. El equipo utilizado fue un espectro´metro de transmisio´n, con fuente ra-
diactiva de 25 mCi 57Co en matriz de rodio (Fig. 3.3).
Figura 3.3: Espectro´metro Mo¨ssbauer de transmisio´n. Facultad de Ciencias Fı´sicas – Universidad
Nacional Mayor de San Marcos.
La velocidad del especto´metro fue calibrada con una muestra patro´n (α − Fe). Para realizar
estas medidas se utilizaron portamuestra de cobre de (8.00 ± 0.05) mm de dia´metro interno. Al
interior de esta cavidad se coloco´ cada muestra en polvo (∼ 20 mg). Las medidas fueron realiza-
das a temperatura ambiente, con una duracio´n aproximada de un dı´a.
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3.3.2. Magnetometrı´a de muestra vibrante (MMV)
Estas medidas fueron realizadas en la Facultad de Ciencias Fı´sicas – Universidad Nacional
Mayor de San Marcos. El equipo utilizado fue un magneto´metro de muestra vibrante, modelo
VersaLab, marca Quantum Design (Fig. 3.4). Este magneto´metro tiene una sensibilidad mayor a
10−6 emu (electromagnetic unit).
Figura 3.4: Magneto´metro de muestra vibrante. Facultad de Ciencias Fı´sicas – Universidad Na-
cional Mayor de San Marcos.
La muestra se coloco´ en un portamuestra de acrı´lico al interior del magneto´metro. El porta-
muestra esta´ sujeto a un astil, que vibra a una frecuencia de 40 Hz, paralelo al campo magne´tico
producido por el equipo. E´ste campo magne´tico fue barrido de -20 a 20 kOe; como resultado se
registra la magnetizacio´n en la muestra. E´sta medida fue realizada a temperatura ambiente (300
K).
E´sta te´cnica fue aplicada a las muestras de 0, 10, 40, 60 y 90 h de molienda. A partir de estos
resultados, se realizo´ el estudio complementario del comportamiento magne´tico a la muestra de
90 h de molienda, para temperaturas de 50, 100, 150, 200, 250 y 300 K.
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3.3.3. Zero field cooling (ZFC) - Field cooling (FC)
Estos estudios magne´ticos fueron realizados en la Facultad de Ciencias Fı´sicas – Universidad
Nacional Mayor de San Marcos. El equipo utilizado fue un magneto´metro de muestra vibrante,
modelo VersaLab, marca Quantum Design (Fig. 3.4). Este magneto´metro tiene una sensibilidad
mayor a 10−6 emu (electromagnetic unit).
A continuacio´n se realizara´ una breve descripcio´n del proceso de medida en las muestras de
40, 60 y 90 h de molienda. En la te´cnica zero field cooling (ZFC), la muestra es enfriada desde
temperatura ambiente (300 K) hasta un valor de temperatura deseada (50 K). Durante este pro-
ceso de enfriamiento el campo magne´tico es nulo. Posteriormente la muestra es calentada con
un valor mı´nimo de campo magne´tico externo (100 Oe) hasta 300 K, en este segundo proceso se
registra la magnetizacio´n inherente a la muestra.
El inicio de la te´cnica field cooling (FC) se da en este valor de temperatura (300 K) y poste-
riormente la muestra es enfriada hasta 50 K. En esta u´ltima etapa, se aplico´ un campo magne´tico
externo de 100 Oe. Como consecuencia de este proceso, se registra la magnetizacio´n en la mues-
tra en respuesta al campo aplicado.
3.4. Composicio´n elemental
3.4.1. Fluorescencia de rayos X (FRXT)
Las medidas de fluorescencia de rayos X por reflexio´n total se realizaron en la Facultad de
Ciencias Fı´sicas – Universidad Nacional Mayor de San Marcos. El equipo utilizado es un es-
pectro´meto de sobremesa porta´til, modelo S2 PICOFOX, marca Bruker (Fig. 3.5), con lı´mites de
deteccio´n en rango de ppb y ppm.
Para esta caracterizacio´n se utilizo´ 25 mg de muestra, diluı´da en 2.50 ml de trito´n al 1% y 5
µl de galio como esta´ndar interno. El volumen del trito´n como del galio fueron calculados para
los 25 mg de muestra a usar. Esta solucio´n se coloco´c en un agitador (vortex) durante 15 min
a 2500 rpm. Luego de este proceso, se pipeteo´ 10 µl de la solucio´n sobre un portamuentra de
acrı´lico. Seguidamente el portamuestra fue llevado a un desecador en vacı´o para secar la solu-
cio´n en estudio. Finalmente la muestra es colocada en el equipo.
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Cada medida fue realizada durante 1000 s; ası´ se determino´ las concentraciones (en mg/kg)
para la composicio´n elemental de las muestras y su grado de contaminacio´n durante la molienda.
Figura 3.5: Equipo de fluorescencia de rayos X por reflexio´n total, modelo S2 PICOFOX, marca
Bruker. Facultad de Ciencias Fı´sicas – Universidad Nacional Mayor de San Marcos.
Capı´tulo 4
Resultados y discusio´n
En este capı´tulo se presentan y discuten los resultados experimentales obtenidos con las di-
ferentes te´cnicas de caracterizacio´n descritas en el Cap. 3, para las muestras sintetizadas durante
el proceso de molienda.
4.1. Reaccio´n mecanoquı´mica
La reaccio´n mecanoquı´mica entre el agua destilada y hierro en polvo, permite la formacio´n
de la magnetita. Ambos fueron introducidos en un vial en atmo´sfera inerte (gas argo´n), de esta
manera se evita que la oxidacio´n del hierro no sea producida por las mole´culas de oxı´geno pre-
sentes en el aire. La sı´ntesis de magnetita so´lo se produce por la interaccio´n del agua y hierro.
La atmo´sfera controlada evita la formacio´n de otras fases, producidas por la oxidacio´n del hierro
por accio´n del oxı´geno en el aire.
Este proceso de sı´ntesis sigue la ecuacio´n quı´mica (Ec. (3.1)):
3Fe(s) + 4H2O(l) −→ Fe3O4(s) + 4H2(g)
El argo´n no interviene en la ecuacio´n quı´mica, por ser un gas inerte. La ec. (3.1) indica la
formacio´n de magnetita, a partir de hierro y agua. Este proceso de formacio´n fue continuo por
tener al agua como reactivo en exceso, existiendo un remanente de hidro´geno durante el proceso
de sı´ntesis. Como resultado, la fase de magnetita se obtuvo a partir de las 85 h de molienda.
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Durante la reaccio´n mecanoquı´mica, en el hierro (de red bcc) se producen vacancias, que
van siendo ocupadas por iones oxı´geno (O2−). Esta difusio´n del oxı´geno produce estados de
oxidacio´n 2+ y 3+ para el hierro. Los iones ferroso (Fe2+) y fe´rrico (Fe3+) forman sub-redes
(tetrae´dricas y octae´dricas). En ambas sub-redes, estos iones se ubican en los centros del polie-
dro. En la sub-red tetrae´drica, se ubican solamente los iones Fe3+, mientras que en la octae´drica,
se ubican en la misma cantidad los iones Fe2+ y Fe3+. Los momentos magne´ticos en cada sub-
red presentan orientacio´n opuesta, caracterı´stico de una estructura espinela inversa, propio de la
magnetita (de red fcc).
Este reordenamiento de a´tomos (hierro y oxı´geno) fue observado mediante la difraccio´n de
rayos X (DRX). Los sitios correspondientes a las sub-redes tetrae´dricas (sitio A) y octae´dricas
(sitio B) son apreciados mediante la espectroscopia Mo¨ssbauer (EM). El estudio magne´tico se
realizo´ mediante magnetometrı´a de muestra vibrante (MMV) y la transicio´n de Verwey mediante
zero field cooling (ZFC) y field cooling (FC). Finalmente, para medir el grado de contaminacio´n
en la muestra debido al proceso de molienda se realizaron medidas de fluorescencia de rayos x
por reflexio´n total (FRXT).
4.2. Caracterizacio´n estructural
4.2.1. Difraccio´n de rayos X (DRX)
Esta te´cnica permite caracterizar estructuralmente las muestras sintetizadas, ası´ como obtener
informacio´n sobre las fases presentes a partir de los difractogramas. A los difractogramas obte-
nidos se les realizo´ el refinamiento Rietveld. Este refinamiento permite determinar el taman˜o de
grano, microtensio´n, para´metro de red y el porcentaje de cada fase.
Los difractogramas para las muestras obtenidas durante el proceso de sı´ntesis se presentan
en la Fig. 4.1 y Fig. 4.2.
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Figura 4.1: Patrones de difraccio´n de las primeras 50 horas de molienda (0 - 50 h)
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Figura 4.2: Patrones de difraccio´n de las u´ltimas 40 horas de molienda (55 - 90 h)
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En la serie de difractogramas (Fig. 4.1 y 4.2) se aprecia la evolucio´n temporal de los patrones
de difraccio´n. Estos patrones de difraccio´n corresponden a la fase de hierro, que se tenı´a inicial-
mente, y magnetita que se forma con el tiempo de molienda. Este reconocimiento de fases fue
realizado con ayuda de las fichas cristalogra´ficas nu´mero 00-006-0696 y 00-019-0629 (IUCr –
International Union of Crystallography), para hierro y magnetita respectivamente.
En la Fig. 4.1, a la primera hora de molienda (Fe-1h), se tiene la presencia de los picos de di-
fraccio´n para el hierro que au´n no reacciona. A partir de las 10 h (Fe-10h) hasta las 80 h (Fe-80h)
de molienda, los difractogramas muestran la contribucio´n de ambas fases (hierro y magnetita).
A las 85 h (Fe-85h) y 90 h (Fe-90h) de molienda so´lo se tiene la presencia de la fase magnetita.
Los patrones de difraccio´n de magnetita y maghemita son muy similares (indicado en el Cap.
2), debido a que ambas fases poseen la misma estructura cu´bica, con para´metros de red muy
pro´ximos [59], [60]. La similitud en la informacio´n cristalogra´fica, se aprecia al comparar los
ı´ndices de Miller y los a´ngulos de Bragg, en cada pico de difraccio´n para ambas fases. Esta com-
paracio´n realizada del difractograma obtenido para la muestra de 85 h de molienda (Fe-85h) se
presenta en la Tabla 4.1.
En la Tabla 4.1 y el difractograma de la maghemita (Fig. 2.9), se exhiben picos extra en com-
paracio´n a la magnetita. Los picos de difraccio´n complementarios en la maghemita ocurren por
la simetrı´a adicional debido al ordenamiento de las vacancias presentes en esta [6]. Los a´ngulos
de Bragg presentan un ligero corrimiento. Estas diferencias, permiten identificar la presencia de
estas fases (maghemita y magnetita). En este trabajo, la muestra Fe-85h se asemeja ma´s a la fase
de magnetita. La difraccio´n de rayos X es una te´cnica complementaria para la caracterizacio´n de
fases en este trabajo.
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Tabla 4.1: Tabla de los planos de reflexio´n (ı´ndices de Miller) y posiciones angulares de la mues-
tra Fe-85h en comparacio´n con las fichas cristalogra´ficas para maghemita y magnetita
Maghemita Magnetita Muestra
(JCPDS 39-1346) (JCPDS 19-0629) Fe-85h
2θ(◦) h k l 2θ(◦) h k l 2θ(◦) h k l
14.96 1 1 0 — — — —
18.38 1 1 1 18.27 1 1 1 18.28 1 1 1
23.77 2 1 0 — — — —
26.10 2 1 1 — — — —
30.24 2 2 0 30.10 2 2 0 30.08 2 2 0
35.63 3 1 1 35.42 3 1 1 35.44 3 1 1
37.25 2 2 2 37.05 2 2 2 37.05 2 2 2
43.28 4 0 0 43.05 4 0 0 43.09 4 0 0
53.73 4 2 2 53.49 4 2 2 53.45 4 2 2
57.27 5 1 1 56.94 5 1 1 56.98 5 1 1
62.93 4 4 0 62.52 4 4 0 62.55 4 4 0
71.38 6 2 0 70.93 6 2 0 70.97 6 2 0
74.47 5 3 3 73.95 5 3 3 73.96 5 3 3
75.45 6 2 2 74.96 6 2 2 74.91 6 2 2
79.45 4 4 4 78.93 4 4 4 78.98 4 4 4
87.31 6 4 2 86.70 6 4 2 86.93 6 4 2
90.23 7 3 1 89.62 7 3 1 89.72 7 3 1
95.11 8 0 0 94.43 8 0 0 94.58 8 0 0
En este trabajo se realizo´ el refinamiento Rietveld (usando el software Fullproof) para los
difractogramas presentados en la Fig. 4.1 y Fig. 4.2. Este ana´lisis permite cuantificar la forma-
cio´n de la fase magnetita e hierro remanente, a partir del porcentaje de a´rea relativa en cada fase;
proporciona informacio´n respecto al taman˜o de grano, microtensio´n y para´metro de red. Los re-
sultados obtenidos del refinamiento Rietveld son presentados a continuacio´n.
z Porcentaje de a´rea relativa
El porcentaje de a´rea relativa indica el valor aproximado del porcentaje de cada fase presente en la
muestra. La disminucio´n y aumento en el porcentaje de a´rea relativa para el hierro y la magnetita,
respectivamente, es observado en los difractogramas obtenidos para el proceso de sı´ntesis (Fig.
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4.1 y 4.2), donde podemos notar la disminucio´n de intensidad para los picos caracterı´cticos del
hierro y el aumento para los picos caracterı´sticos de la magnetita. Estos valores se cuantificaron
mediante el refinamiento Rietveld, los resultados obtenidos se presentan en la Fig. 4.3 y la Tabla
4.2.
Figura 4.3: Porcentaje de a´rea relativa correspondiente a las fases de hierro y magnetita obtenidos
del refinamiento Rietveld para los diferentes tiempos de molienda.
De la Fig. 4.3, apreciamos que conforme aumenta el tiempo de molienda, el porcentaje de
a´rea para el hierro disminuye progresivamente hasta las 80 h de molienda, esto indica que la
estructura del hierro se ha transformado completamente en magnetita. Para la fase de magnetita
su porcentaje de a´rea aumenta de forma progresiva, correspondiente al hierro que reacciona gra-
dualmente con el oxı´geno hasta formar la fase de magnetita a las 85 h de molienda (Fe-85h).
z Taman˜o de grano y Microtensio´n
El taman˜o de grano y la microtensio´n esta´n referidos a la formacio´n de cada fase durante el
proceso de molienda. Para la fase de hierro y magnetita estos valores son presentados en la Fig.
4.4 y Fig. 4.5, respectivamente.
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Figura 4.4: Taman˜o de grano y microtensio´n obtenidos del refinamiento Rietveld para la fase de
hierro.
En la Fig 4.4, el taman˜o de grano para el hierro tiende a disminuir, por el contrario su mi-
crotensio´n aumenta conforme transcurre el tiempo de molienda. Este comportamiento es tı´pico
de un proceso de nanoestructuracio´n. La energı´a meca´nica suministrada a los polvos dentro del
contenedor mediante el golpe de las billas durante el proceso de sı´ntesis, produce deformacio´n
en la estructura del hierro; generando ası´ aumento en la microtensio´n. Esta deformacio´n en la
red cristalina del hierro (bcc) y la produccio´n de vacancias forman una nueva estructura cristali-
na (magnetita). Durante la evolucio´n temporal se aprecia un ensanchamiento del ancho a media
altura en los picos correspondientes a planos cristalogra´ficos del hierro; este efecto es apreciado
tambie´n en los cambios de intensidad (Fig. 4.1 y Fig. 4.2).
Figura 4.5: Taman˜o de grano y microtensio´n obtenidos del refinamiento Rietveld para la para la
fase de magnetita
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La Fig. 4.5 muestra el comportamiento de la microtensio´n y del taman˜o de grano para la
magnetita durante el proceso mecanoquı´mico. Esta fase se aprecia desde las 10 h hasta las 90 h
de molienda. Desde las 10 h hasta las 80 h de molienda de forma simulta´nea se presentan los pro-
cesos de formacio´n y nanoestructuracio´n. Para las 10 h de molienda (inicio de la observacio´n de
la fase magnetita) la microtensio´n es elevada. Este elevado valor de microtensio´n es asociado al
inicio de la formacio´n de la magnetita. Durante la formacio´n de esta fase, se produce de insercio´n
de los a´tomos de oxı´geno en las vacancias generadas por la molienda meca´nica en la estructura
del hierro, producie´ndose las sub-redes tetrae´drica (sitio A) y octae´drica (sitio B), caracterı´sticas
en la magnetita. En este proceso de insercio´n, la estructura no es estable, como consecuencia se
presenta un alto valor en la microtensio´n.
La microtensio´n disminuye de forma progresiva hasta las 50 h de molienda, esto indica que la
estructura se va estabilizando y es corroborrado con el aumento gradual de la fase de magnetita
(Fig. 4.3). A partir de las 50 h de molienda, se tiene un mayor porcentaje de a´rea relativa de dicha
fase con respecto a la del hierro.
Desde las 60 h hasta las 80 h de molienda, su microtensio´n aumenta progresivamente debido
al proceso de nanoestructuracio´n, predominante en este intervalo de tiempo. La disminucio´n del
taman˜o de grano no es tan notoria, hasta las 80 h de molienda, debido a la simultaneidad de
ambos procesos (formacio´n y nanoestructuracio´n). La formacio´n de la fase de magnetita es la
responsable del aumento del taman˜o de grano; mientras la nanoestructuracio´n es responsable por
su disminucio´n. Estos procesos compiten, produciendo la disminucio´n poco notoria del taman˜o
de grano. Para las 85 h y 90 h de molienda, so´lo esta´ presente la fase de magnetita, por tanto el
proceso de nanoestructuracio´n es predominante, esto corresponde al aumento de la microtensio´n
y disminucio´n del taman˜o de grano, obtenie´ndose un valor de 24 nm aproximadamente para las
90 h de molienda.
La disminucio´n del taman˜o de grano es observada tambie´n en el trabajo de Carvalho et.
al. [5], pero se muestra un comportamiento opuesto en trabajos previos a este como el de Musa
et. al [14]. Este u´ltimo grupo, atribuye el aumento del taman˜o de grano a los efectos competitivos
de fractura y soldadura en frı´o durante la molienda. Considerando que despue´s que la magnetita
alcanza un taman˜o crı´tico es ma´s du´ctil y como resultado el taman˜o de cristalito incrementa [14].
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z Para´metro de red
En la Fig. 4.6 se presentan los para´metros de red obtenidos mediante el refinamiento Rietveld
para la fase de hierro y magnetita.
(a) (b)
Figura 4.6: Para´metros de red obtenidos del refinamiento Rietveld para la: (a) fase de hierro; (b)
fase de magnetita.
Conforme transcurre el tiempo de molienda, el para´metro de red para el hierro aumenta gra-
dualmente, como se aprecia en la Fig. 4.6 (a). El aumento progresivo del para´metro de red, lo
aleja de su valor teo´rico (2.866 A˚) e incrementa la microtensio´n, como se aprecia en la Fig. 4.4.
La variacio´n en el para´metro de red del hierro es causada por la tensio´n producida en su red
critalina y difusio´n del oxı´geno en las vacancias generadas en su estructura, durante el proceso
de sı´ntesis.
El para´metro de red en la magnetita tiende a disminuir al transcurrir el tiempo de molienda,
como se aprecia en la Fig. 4.6 (b). En las primeras 50 h de molienda, el para´metro de red de la
magnetita tiende a estabilizarse (Fig. 4.6 (b)). Esta tendencia corresponde a una disminucio´n en
su microtensio´n (Fig. 4.5). A partir de las 55 h, el para´metro de red disminuye notoriamente, pro-
duciendo un incremento en la microtensio´n, correspondiente al proceso de nanoestructuracio´n.
Los resultados obtenidos son ma´s pro´ximos al para´metro de red teo´rico de la magnetita (8.396
A˚), con respecto al para´metro de red teo´rico de la maghemita (8.347 A˚). En consecuencia la fase
obtenida a las 70 h de molienda es ma´s cercana en un 85% a magnetita que a maghemita. Este
valor (85%) corresponde a una ligera oxidacio´n en la magnetita, es decir se tendrı´a una magne-
tita no estequiome´trica, como se vera´ en la Sec. 4.3.1.
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Estos resultados fueron comparados con los obtenidos en el trabajo de Carvalho et. al., donde
se llega a un buen acuerdo en la disminucio´n del para´metro de red en la magnetita conforme el
tiempo de molienda incrementa. Este grupo menciona que esta disminucio´n en el para´metro de
red podrı´a deberse a la oxidacio´n parcial del Fe+2 en la magnetita [5].
Tabla 4.2: Tabla de los para´metros estructurales obtenidos del refinamiento Rietveld de los di-
fractogramas para las diferentes horas de molienda.
Tiempo de
Muestra Fase
Para´metro de Microtensio´n Taman˜o de A´rea
molienda (h) red (A˚) (%) cristalito (nm) (%)
0 Fe-0h Fe 2.8665 6.8 241.6 100
1 Fe-1h Fe 2.8666 16.9 225.3 100
10 Fe-10h
Fe 2.8669 20.9 32.1 77.98
Fe3O4 8.3904 41.0 55.2 22.02
20 Fe-20h
Fe 2.8669 24.9 27.9 54.67
Fe3O4 8.3906 32.0 47.0 45.33
30 Fe-30h
Fe 2.8667 25.0 27.6 40.42
Fe3O4 8.3903 22.6 39.4 59.58
40 Fe-40h
Fe 2.8671 22.6 26.4 23.84
Fe3O4 8.3903 18.7 39.3 76.16
45 Fe-45h
Fe 2.8668 19.1 25.7 16.64
Fe3O4 8.3903 16.0 38.9 83.36
50 Fe-50h
Fe 2.8667 22.5 26.0 13.15
Fe3O4 8.3903 15.0 37.1 86.85
55 Fe-55h
Fe 2.8671 27.4 25.2 7.73
Fe3O4 8.3901 15.1 36.6 92.27
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Tiempo de
Muestra Fase
Para´metro de Microtensio´n Taman˜o de A´rea
molienda (h) red (A˚) (%) cristalito (nm) (%)
60 Fe-60h
Fe 2.8670 26.1 24.8 5.74
Fe3O4 8.3899 17.9 39.4 94.26
65 Fe-65h
Fe 2.8684 40.6 25.1 4.12
Fe3O4 8.3899 16.4 36.0 95.88
70 Fe-70h
Fe 2.8673 50.8 22.6 3.54
Fe3O4 8.3899 18.6 35.3 96.46
75 Fe-75h
Fe 2.8721 70.4 21.8 2.15
Fe3O4 8.3897 24.0 35.3 97.85
80 Fe-80h
Fe 2.8706 63 20.8 1.15
Fe3O4 8.3895 26.2 33.5 98.85
85 Fe-85h Fe3O4 8.3896 26.3 25.7 100.00
90 Fe-90h Fe3O4 8.3893 22.0 24.2 100.00
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4.3. Caracterizacio´n magne´tica
4.3.1. Espectroscopia Mo¨ssbauer
Esta te´cnica permite identificar los sitios estructurales para el hierro, caracterı´sticos de cada
fase (hierro y magnetita). Cada sitio estructural es representado por un sexteto, con para´metros
hiperfinos referenciados en el literatura ( [24], [17], [5]).
La evolucio´n temporal de los espectros Mo¨ssbauer se muestran en la Fig. 4.7 y Fig. 4.8, con
sus respectivos ajustes (lı´nea roja), realizados mediante el software Igor Normos. En estos ajus-
tes, se consideran los sextetos correspondientes al hierro (lı´nea verde), sitio A (lı´nea magenta)
y sitio B (lı´nea azul). Cada sexteto representa un subespectro que permite el ajuste del espectro
correspondiente a cada muestra.
El espectro correspondiente a la muestra de hierro en polvo (Fe-0h), fue ajustado con un sub-
espectro de para´metros hiperfinos caracterı´sticos de la fase hierro (δ = −0.110 mm/s, Bhf = 33
T) [17]. Esta fase esta´ presente hasta las 80 h de molienda, sufriendo pequen˜os cambios en sus
para´metros hiperfinos, como se muestra en la Tab. 4.3. Esta variacio´n refleja la modificacio´n del
entorno estructural alrededor del a´tomo de hierro, producido por la generacio´n de vacancias y la
difusio´n del oxı´geno en su estructura.
A partir de las 10 h hasta las 80 h de molienda, los espectros Mo¨ssbauer fueron ajustados con
tres sextetos, el primero para el hierro, el segundo para el sitio A y el tercero para el sitio B, los
dos u´ltimos atribuidos a la fase de magnetita. La presencia de estos tres subespectros corrobora
la coexistencia de estas fases, como fue discutido en los resultados de difraccio´n de rayos X (Sec.
4.2.1). Durante la coexistencia de estas fases, hierro y magnetita, se aprecia la disminucio´n de la
primera y el aumento de la segunda. Las muestras 85 h y 90 h fueron ajustados con dos sextetos,
correspondientes al sitio A y sitio B, caracterı´sticos de la magnetita. Esto corrobora que para las
u´ltimas horas de molienda so´lo esta´ presente la fase de magnetita.
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Figura 4.7: Esspectros Mo¨ssbauer ajustados para las primeras 50 h de molienda.
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Figura 4.8: Espectros Mo¨ssbauer ajustados para las u´ltimas 40 h de molienda.
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Tabla 4.3: Tabla de los para´metros hiperfinos obtenidos del ajuste de los espectros Mo¨ssbauer
para las diferentes horas de molienda.
Tiempo de
Muestra Sitios
δ △ε Bhf A´rea
χMS
molienda (h) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
0 Fe-0h Fe -0.114 — 33.00 100 —
1 Fe-1h Fe -0.1139 — 33.072 100 —
10
Fe -0.1088 — 33.115 83.60
0.717Fe-10h Fe3+[A] 0.1449 0.0172 48.72 2.70
Fe2.5+[B] 0.5109 0.1526 45.50 13.70
20
Fe -0.1125 — 33.091 70.59
0.667Fe-20h Fe3+[A] 0.1671 -0.0103 48.85 5.87
Fe2.5+[B] 0.5220 0.0210 45.69 23.54
30
Fe -0.1105 — 33.097 57.51
0.543Fe-30h Fe3+[A] 0.1798 -0.0160 48.92 12.59
Fe2.5+[B] 0.5320 0.0217 45.74 29.90
40
Fe -0.1141 — 33.128 38.98
0.477Fe-40h Fe3+[A] 0.1812 -0.0199 48.99 21.59
Fe2.5+[B] 0.5401 0.0107 45.78 39.43
45
Fe -0.1087 — 33.080 28.50
0.456Fe-45h Fe3+[A] 0.1820 -0.0210 49.00 26.74
Fe2.5+[B] 0.5419 0.0096 45.79 44.76
50
Fe -0.1071 — 33.089 23.76
0.487Fe-50h Fe3+[A] 0.1810 -0.0188 48.97 26.10
Fe2.5+[B] 0.5415 0.0035 45.80 50.14
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Tiempo de
Muestra Sitios
δ △ε Bhf A´rea
χMS
molienda (h) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
55
Fe -0.1137 — 33.095 17.90
0.481Fe-55h Fe3+[A] 0.1818 -0.0211 48.94 28.74
Fe2.5+[B] 0.5423 0.0037 45.80 53.36
60
Fe -0.1190 — 33.066 15.03
0.456Fe-60h Fe3+[A] 0.1825 -0.0200 48.94 31.76
Fe2.5+[B] 0.5408 0.0046 45.81 53.21
65
Fe -0.1204 — 33.075 11.75
0.458Fe-65h Fe3+[A] 0.1830 -0.0205 48.92 32.82
Fe2.5+[B] 0.5390 0.0045 45.80 55.43
70
Fe -0.16 — 32.778 11.49
0.433Fe-70h Fe3+[A] 0.1855 -0.0173 48.90 35.04
Fe2.5+[B] 0.5382 0.0025 45.79 53.47
75
Fe -0.1680 — 32.760 6.04
0.441Fe-75h Fe3+[A] 0.1890 -0.0142 48.90 36.39
Fe2.5+[B] 0.5366 -0.0071 45.75 57.57
80
Fe -0.2681 — 32.418 5.24
0.426Fe-80h Fe3+[A] 0.1900 -0.0093 48.84 38.13
Fe2.5+[B] 0.5363 -0.0062 45.68 56.63
85 Fe-85h
Fe3+[A] 0.1897 -0.0090 48.82 41.74
0.433
Fe2.5+[B] 0.5350 -0.0124 45.65 58.26
90 Fe-90h
Fe3+[A] 0.1946 -0.0028 48.79 42.74
0.401
Fe2.5+[B] 0.5240 -0.0171 45.63 57.26
4.3 Caracterizacio´n magne´tica 72
El estudio de los sitios estructurales correspondientes al hierro en cada fase, se realizo´ a partir
de los para´metros hiperfinos mostrados en la Tab. 4.3.
Para´metros hiperfinos del Fe:
⋆ Corrimiento isome´rico
En las primeras 50 h del proceso de molienda, el corrimiento isome´rico oscila pro´ximo a su valor
teo´rico entre -0.114 mm/s y -0.110 mm/s [38], como se representa en el a´rea sombreada de la Fig.
4.9. Esta ligera variacio´n, corresponde a una pequen˜a modificacio´n en la densidad electro´nica
del absorbedor (muestra). A partir de las 50 h de molienda, se aprecia una disminucio´n del
corrimiento isome´rico; esta disminucio´n depende de la diferencia entre la densidad electro´nica
del absorbedor y de la fuente. Este cambio es producido debido a la transferencia de energı´a
durante el proceso de molienda, en el cual disminuye la densidad electro´nica del Fe (muestra),
por la formacio´n de los iones Fe2+ y Fe3+, por tanto la contribucio´n de su densidad electro´nica
no es igual a la inicial.
Figura 4.9: Corrimiento isome´rico en funcio´n al tiempo de moliemda para el hierro. El a´rea
sombreada representa el rango de valores referenciales obtenidos de trabajos previos.
⋆ Campo hiperfino
La mayor influencia en el valor del campo magne´tico hiperfino es el te´rmino de contacto de Fer-
mi, como se vio en la Sec. 2.4.3. Este te´rmino esta´ relacionado a la densidad electro´nica de los
electrones desapareados s.
En las primeras 50 h de molienda el valor del campo magne´tico hiperfino fluctu´a cercano a
su valor teo´rico (33 T) [38], el cual es representado por el a´rea sombreada de la Fig. 4.10, esto
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a consecuencia de tener au´n una considerable cantidad de hierro presente en la muestra. A partir
de las 50 h de molienda, el campo magne´tico hiperfino disminuye; esta disminucio´n corresponde
a la oxidacio´n del hierro. En este proceso de oxidacio´n se tiene mayor cantidad de iones Fe2+ y
Fe3+ con respecto al hierro. En consecuencia, el hierro presenta una menor contribucio´n a este
para´metro, como se aprecia en la Fig. 4.10.
Figura 4.10: Campo magne´tico hiperfino en funcio´n al tiempo de molienda para el hierro. El a´rea
sombreada representa el rango de valores referenciales obtenidos de trabajos previos.
Para´metros hiperfinos de la magnetita
⋆ Corrimiento isome´rico
La diferencia entre los valores del corrimiento isome´rico (δ) para los sitios A y B, se debe a la
diferencia en su densidad electro´nica asociada a los iones Fe2+ y Fe3+ (Fe2+: 18[Ar]4s
13d5,
Fe3+: 18[Ar]4s
03d5 ). El Fe2+ presenta una mayor densidad electro´nica que el Fe3+, debido a
que en el segundo ocurre una disminucio´n extra, lo cual no ocurre en el primero [38].
En la Fig. 4.11 (a), se aprecia un aumento progresivo del corrimiento isome´rico cuando el
tiempo de molienda aumenta. Esto a consecuencia del aumento en la densidad electro´nica, de los
electrones desapareados, producido por la oxidacio´n del Fe. Este para´metro hiperfino aumenta
tambie´n por la oxidacio´n de los cationes Fe2+.
En el sitio B, el corrimiento isome´rico aumenta gradualmente hasta las primeras 50 h de mo-
lienda (Fig. 4.11 (b)), donde empieza a disminuir conforme sigue transcurriendo el tiempo de
molienda. Este aumento se puede explicar por la generacio´n de iones Fe2+ a partir del Fe, por
4.3 Caracterizacio´n magne´tica 74
lo tanto generarı´a un incremento de la densidad electro´nica y su disminucio´n se atribuye a la
oxidacio´n de los iones Fe2+ a Fe3+.
El corrimiento isome´rico obtenido para ambos sitios fluctu´an pro´ximos a su valor teo´rico y
es representado por el a´rea sombreada en la Fig. 4.11, como de describio´ en la Sec. 2.1.1 y como
se aprecian en trabajos previos [5].
(a) (b)
Figura 4.11: Corrimiento isome´rico para el: (a) sitio tetrae´drico (A); (b) sitio octae´drico (B). El
a´rea sombreada representa el rango de valores referenciales obtenidos del corrimiento isome´rico
en trabajos previos para la magnetita [5].
⋆ Desdoblamiento cuadrupolar ele´ctrico
En cuanto al desdoblamiento cuadrupolar (∆ε), su valor es proporcional a la simetrı´a relativa de
enlace para un a´tomo de Fe, esto quiere decir que mientras mayor sea el grado de tensio´n en la
red, mayor sera´ el desdoblamiento cuadrupolar, por tanto el desdoblamiento cuadrupolar es pro-
porcional a la tensio´n en la red. En la magnetita, para los iones Fe2+ y Fe3+ distribuidos en los
sitios tetrae´drico y octae´drico, de geometrı´a regular, presentan un desdoblamiento cuadrupolar
igual a cero [6].
El valor del desdoblamiento cuadrupolar es muy cercano a cero (6 0.02) para una magnetita
teo´rica tanto para el sitio A como para el sitio B [17]; este valor esta´ asociado a la distribucio´n
asime´trica de carga. Para estos dos sitios se obtienen valores muy cercanos a los referenciados
en la literatura [24], [17], los cuales son representados por el a´rea sombreada de la Fig. 4.12.
Adema´s presenta ligeros cambios en su evolucio´n temporal como se aprecia en la Fig. 4.12.
Considerando al desdoblamiento cuadrupolar asociado al cambio del gradiente de campo ele´ctri-
co producido por el nu´cleo del a´tomo Mo¨ssbauer (Fe) en su entorno. Estas pequen˜as variaciones
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son atribuidas a ligeros cambios en la distribucio´n electro´nica, reflejando una mı´nima asimetrı´a
de la distribucio´n de carga nuclear. Este valor sera´ diferente de cero por que el entorno fue cam-
biando con respecto al tiempo de molienda. Este cambio se atribuye a la generacio´n de defectos
y cambios estructurales como hemos apreciado en el para´metro de red (Fig.4.6) y microtensio´n
(Fig. 4.5).
(a) (b)
Figura 4.12: Desdoblamiento cuadrupolar para el: (a) sitio tetrae´drico (A); (b) sitio octae´drico
(B). El a´rea sombreada representa el rango de valores referenciales obtenidos del desdoblamiento
cuadrupolar en trabajos previos para la magnetita [5], [17].
⋆ Campo hiperfino
El campo hiperfino (Bhf ) es proporcional a la intensidad del campo magne´tico interno en au-
sencia de un campo magne´tico externo aplicado [6]. Este para´metro indica de manera directa el
estado de oxidacio´n de la muestra en estudio (Sec. 2) [24]. En consecuencia, este para´metro se
relaciona con su estequiometrı´a. Adema´s el campo magne´tico hiperfino esta relacionado tambie´n
con el taman˜o de cristalito, teniendo un menor valor para nanopartı´culas que para muestras en
bulk, debido al pobre ordenamiento de espines dentro de la red [6].
A las 50 h de molienda, se tiene un valor de estequiometrı´a cercano al valor teo´rico de la
magnetita (0.5) [6], por lo tanto los valores de campo hiperfino para el sitio A y B se aproximan a
49 T y 46 T, respectivamente [24]. A partir de esta hora de molienda el valor del campo hiperfino
para estos dos sitios estructurales empieza a disminuir por el proceso de oxidacio´n en la muestra
(Fig. 4.15) ası´ como por la disminucio´n en el valor de su taman˜o de grano (Fig. 4.5), como se
aprecia en la Fig. 4.13. Esta disminucio´n en este para´metro se refleja en la reduccio´n del valor de
su estequiometrı´a. El valor de campo magne´tico hiperfino para ambos sitios estructurales (Sitio
A y Sitio B) oscila dentro del rango de valores teo´ricos obtenidos en trabajos anteriores para la
magnetita, los cuales han sido representados en la Fig. 4.13 por el a´rea sombreada.
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(a) (b)
Figura 4.13: Campo hiperfino para el: (a) sitio tetrae´drico (A); (b) sitio octae´drico (B). El a´rea
sombreada representa el rango de valores referenciales obtenidos del campo magne´tico hiperfino
en trabajos previos para la magnetita.
⋆ Relacio´n de a´reas
Mediante los ajustes de los espectros Mo¨ssbauer, se obtiene el valor de a´rea relativa asociado a
cada subespectro que compone dicho espectro. Esta a´rea se relaciona con el porcentaje de sitio
estructural correspondiente a cada subespectro (singlete, doblete y sexteto). Para nuestro caso,
despue´s de realizar el ajuste de los espectros Mo¨ssbauer, se obtuvo el valor de a´rea relativa para
los sitios caracterı´sticos de la magnetita, ası´ como para el hierro.
Figura 4.14: A´rea porcentual del Fe y de los sitios caracterı´sticos de la magnetita (sitio A y B).
En la Fig. 4.14, se observa la disminucio´n en el porcentaje de a´rea relativa de la fase del
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hierro y el aumento de la fase de magnetita. Este aumento de fase corresponde al incremento de
los iones Fe+2 y Fe+3, en los sitios A y B.
Estas variaciones esta´n acordes a los resultados obtenidos por refinamiento Rietveld, refle-
jado en el porcentaje de a´rea relativa Fig. 4.3. A las 80 h de molienda, el Fe meta´lico se a
oxidado completamente, generando los iones Fe2+ y Fe3+ correspondientes a los sitios A y B
en la magnetita. Este comportamiento tambie´n es mostrado en trabajos previos, donde se aprecia
la disminucio´n en el porcentaje de a´rea relativa del hierro y el aumento en los sitios A y B de
la magnetita conforme aumenta el tiempo de molienda [5]. Carvalho et. al. obtuvieron 5% de
hierro remanente a las 96 h de molienda [5].
Adema´s, este valor es usado para el ca´lculo de la estequiometrı´a en las muestras, discutido
previamente en la Capı´tulo 2.
⋆ Estequiometrı´a
A partir de los valores de a´rea relativa asociados a cada sitio de la magnetita (Fig. 4.14), fueron
calculados los valores de estequiometrı´a, de acuerdo a lo discutido en el Capı´tulo 2 y segu´n la
ec. 2.1. Estos valores de estequiometrı´a son presentados en la Tabla 4.3.
Figura 4.15: Estequiometrı´a (pureza) de la magnetita obtenida durante el proceso de molienda.
La estequiometrı´a (χMS) disminuye gradualmente como se aprecia en la Fig. 4.15. Esta dis-
minucio´n corresponde a la oxidacio´n continua de los iones Fe2+ durante el proceso de sı´ntesis. A
las 85 h de molienda, la estequiometrı´a alcanza el valor de 0.43, pro´ximo al valor teo´rico (0.5).
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Este valor corresponde a una magnetita parcialmente oxidada, lo cual fue concluido tambie´n
en el trabajo de Carvalho et. al. [5]. Ellos observaron que el valor de la estequiometrı´a dismi-
nuye cuando el tiempo de molienda aumenta. Alcanzando para las 96 h de molienda un valor
de 0.46 cercano al valor teo´rico (0.5), concluye´ndose que se tiene una magnetita parcialmente
oxidada [5].
4.3.2. Magnetometrı´a de muestra vibrante (MMV)
En esta seccio´n se presentan los resultados experimentales obtenidos mediante esta te´cnica,
tales como la magnetizacio´n de saturacio´n (Ms), magnetizacio´n remanente (Mr) y campo coer-
citivo (Hc), para las muestras sintetitazadas durante el proceso de molienda.
En la Fig. 4.16 se observa el cambio de la magnetizacio´n especı´fica con respecto a la variacio´n
del campo magne´tico aplicado (-20 kOe a 20 kOe), para las muestras de 0 h, 10 h, 40 h, 60 h y
90 h.
Figura 4.16: Curvas de histe´resis para las muestras Fe-0h, Fe-10h, Fe-40h, Fe-60h y Fe-90h.
Las curvas de histe´resis (Fig. 4.16) corresponden a un comportamiento tı´pico ferrimagne´tico.
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A partir de estas curvas se tienen los valores deMs,Mr y Hc (Tab. 4.4).





molienda (h) (emu/g) (emu/g) (kOe)
0 Fe-0h 204.50 1.46 0.02
10 Fe-10h 208.42 11.74 0.10
40 Fe-40h 107.60 20.90 0.16
60 Fe-60h 92.69 16.62 0.18
90 Fe-90h 74.21 14.16 0.13
Figura 4.17: Variacio´n de la magnetizacio´n de saturacio´n (Ms), magnetizacio´n remanente (Mr)
y campo coercitivo (Hc) para las muestra: Fe-0h, Fe-10h, Fe-40h, Fe-60 y Fe-90h.
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En la Fig. 4.17, la muestra Fe-10 posee une magnetizacio´n de saturacio´n de aproximadamen-
te 208 emu/g, cercano al valor reportado para el hierro en bulk (220 emu/g). Para este tiempo de
molienda, la fase de hierro se encuentra en mayor porcentaje (80%), como se indico´ en la Sec.
4.2.1. La reduccio´n en su valor, podrı´a atribuirse a la formacio´n parcial de la fase de magnetitaa
o por la disminucio´n del taman˜o de grano del hierro (Fig. 4.4).
Los valores de magnetizacio´n de saturacio´n obtenidos para las muestras Fe-40h y Fe-60h son
mayores que el valor deMs de la magnetita en bulk (92 emu/g). Estos valores son atribuidos a la
coexistencia de ambas fases (hierro y magnetita) para estos tiempos de molienda.
Para la muestra Fe-90h se obtuvo el valor de 74 emu/g en su magnetizacio´n de saturacio´n,
este valor es menor que para una magnetita en bulk, relacionado a la disminucio´n de taman˜o de
grano [44].
Las curvas de histe´resis magne´ticas exhiben un comporatmiento tı´pico ferrimagne´tico. Este
comportamiento se corrobora con los valores del campo coercitivo, pro´ximos a cero, pero no
alcanzan este valor. Obtenie´ndose para las 90 h de molienda un valor de 0.13 kOe (Fig. 4.17).
Entre otras propiedades magne´ticas de los materiales tenemos a la susceptibilidad magne´tica
(χ). Esta puede ser definida como una medida de la facilidad que presenta un material al ser
magnetizado por un campo magne´tico externo. Para el caso de la magnetita y maghemita, la
susceptibilidad magne´tica de la primera es mayor (200 – 1000 µm3kg−1) que la segunda (410 –
500 µm3kg−1). De esta manera se puede decir que la magnetita tiende a magnetizarse con mayor
facilidad a comparacio´n de la maghemita. Por lo tanto la maghemita necesitarı´a un mayor valor
de campo magne´tico aplicado para poder orientarse en alguna direccio´n [46].
Adema´s se realizo´ un estudio mas detallado del comportamiento magne´tico en la muestra de
90 h. Para esta hora de molienda, se realizaron las curvas de histe´resis disminuyendo la tempe-
ratura de 300 K a 50 K, como se indica en la Fig. 4.18.
En la Fig. 4.18, se observa un aumento gradual en la magnetizacio´n de saturacio´n conforme
la temperatura disminuye. Este comportamiento se asocia a la disminucio´n del efecto te´rmico en
la magnetizacio´n de saturacio´n acorde al descenso de la temperatura. Los valores de magneti-
zacio´n de saturacio´n ası´ como los valores de magnetizacio´n remanente y campo coercitivo son
presentados en la tabla 4.19.
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Figura 4.18: Curvas de histe´resis para la muestra de 90 h a diferentes temperaturas.
Tabla 4.5: Propiedades magne´ticas de la muestra Fe-90h a diferentes temperaruras, estequio-
metrı´a (χMS) y taman˜o de cristalito (DFe3O4)
Muestra Temperatura (K) Ms (emu/g) Mr (emu/g) Hc (kOe) χMS DFe3O4 (nm)
Fe-90h
50 81.39 23.13 0.24
0.40 23.4
100 80.97 20.20 0.20
150 79.92 18.10 0.17
200 78.53 17.16 0.16
250 76.60 15.59 0.14
300 74.21 14.16 0.13
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Figura 4.19: Variacio´n de la magnetizacio´n de saturacio´n (Ms), magnetizacio´n remanente (Mr)
y campo coercitivo (Hc) para la muestra Fe-90h a diferentes temperaturas
De la Fig. 4.19, la magnetizacio´n de saturacio´n (Ms) aumenta con la disminucio´n de la tem-
peratura. Conforme la temperatura disminuye, los momentos magne´ticos se alinean con mayor
facilidad con el campo magne´tico aplicado. Este comportamiento corresponde a una disminucio´n
en el efecto te´rmico, que contribuye con el desorden aleatorio de los momentos magne´ticos.
La magnetizacio´n remanente (Mr) aumenta conforme la temperatura disminuye. A bajas
temperaturas los momentos magne´ticos conservan parcialmente la orientacio´n originado por el
campo magne´tico aplicado.
El campo coercitivo (Hc) aumenta gradualmente conforme la temperatura disminuye. A bajas
temperaturas los momentos magne´ticos presentan una mayor orientacio´n remanente, como con-
secuencia debe de aplicarse un mayor valor de campo coercitivo para llevarlos a una orientacio´n
aleatoria (M = 0).
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4.3.3. Zero Field Cooling (ZFC) - Field Cooling (FC)
Esta te´cnica nos permite estudiar la magnetizacio´n en un sistema, de esta manera se puede
obtener informacio´n de como los momentos magne´ticos del material son influenciados con cam-
po magne´tico (field cooling) y sin campo (zero field cooling) magne´tico externo. En las medidas
de ZFC la muestra en estudio es enfriada sin la aplicacio´n de un campo magne´tico externo, de
esta manera su magnetizacio´n mostrara´ un “pico” en su temepratura de transicio´n.
Para la magnetita, el comportamiento magne´tico a bajas temperaturas esta´ asociado con el
reordenamiento estructural. Este reordenamiento trae como consecuencia un cambio en la orien-
tacio´n inherente a los momentos magne´ticos a campo cero (ZFC). A este reordenamiento se
le conoce como transicio´n de Verwey y es caracterı´stico solo en la magnetita, en otros o´xidos
de hierro no se presenta dicha transicio´n. Para una magnetita pura, la trasnsicio´n de Verwey se
presenta a una temperatura pro´xima a 122 K [22], [23]. En el caso de una magnetita no este-
quiome´trica el valor de la temperatura de transicio´n disminuye [47].
En la Fig. 4.20, podemos apreciar en las curvas de magnetizacio´n a campo cero (zero field
cooling: ZFC) y a campo fijo (field cooling: FC), realizadas para las muestras de Fe-40h, Fe-60h
y Fe-90h, un cambio en el comportamiento de la magnetizacio´n. Dicho cambio acontece cuan-
do la temperatura se aproxima a 117 K, la cual es referida a la llamada transicio´n de Verwey,
caracterı´stica en la magnetita. Dicho valor es menor a 122 K por tratarse de una magnetita no
estequiome´trica.
La magnetita exhibe un ra´pido salto electro´nico entre los iones Fe2+ y Fe3+ en el sitio oc-
tae´drico a temperatura ambiente. Como consecuencia de este ra´pido salto electro´nico los a´tomos
de Fe en el sitio octae´drico tienen como promedio un valor de estado de valencia de 2.5+ [6].
Durante el proceso de sı´ntesis la magnetita se ha ido oxidando progresivamente (Fig.4.15. Esto
produce que los iones Fe2+ se difundan en la superficie del cristal y se oxiden en iones Fe3+,
generando vacancias en la red y en los sitios octae´dricos. Como el nu´mero de iones Fe2+ dismi-
nuye, el salto electro´nico entre los iones Fe2+ y Fe3+ en el sitio octae´drico es inhibido. En el caso
de la maghemita (γ-Fe2O3), los sitios octae´dricos son completamentes ocupados por los iones
Fe3+ y no puede acontecer las vacancias en la red y el salto electro´nico [47].
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Figura 4.20: Curvas field cooling (FC) y zero field cooling (ZFC) para las muestras Fe-40, Fe-60h
y Fe-90h, donde se aprecia la transicio´n de Verwey, pro´xima a 122 K.
4.4. Caracterizacio´n elemental
4.4.1. Fluorescencia de rayos X por reflexio´n total (FRX)
Esta te´cnica permite determinar el grado de contaminacio´n en las muestras obtenidas a dife-
rentes horas de molienda. En la Fig. 4.21 y 4.22 se muestran los espectros obtenidos durante el
proceso de mecanosı´ntesis.
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Figura 4.21: Espectros obtenidos por fluorescencia de rayos X en las primeras 55 h de molienda.
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Figura 4.22: Espectros obtenidos por fluorescencia de rayos X en las u´ltimas 35 h de molienda
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En todos los espectros obtenidos a partir de las diferentes horas de molienda, se identificaron
los siguientes elementos: hierro (utilizado como materia prima), cromo (impureza obtenida en
el proceso de sı´ntesis), galio (Ga) utilizado como esta´ndar interno (ver Seccio´n 3.4.1), para la
cuantificacio´n de los elementos presentes. Adema´s, se identifico´ las lı´neas Kα1,2 de molibdeno
(Mo), originadas en la excitacio´n del tubo de Mo, luego de la monocromatizacio´n.
Las lı´neas espectrales correspondientes al cromo (Cr), su energı´a (keV) y concentracio´n
(Conc.× 104 (mg/kg)), paras las muestras obtenidas a diferentes horas de molienda, son pre-
sentadas en la Tab. 4.6.
Tabla 4.6: Lı´neas espectrales correspondientes al Cr, su energı´a y porcentaje en peso, para las
muestras obtenidas a diferentes horas de molienda.
Tiempo de molienda (h) Muestra Elemento Lı´nea Energı´a (keV) Conc. × 104 (mg/kg)
10 Fe-10 h Cr Kα1,2 5.415 0.02
20 Fe-20 h Cr Kα1,2 5.415 0.04
30 Fe-30 h Cr Kα1,2 5.415 0.15
40 Fe-40 h Cr Kα1,2 5.415 0.13
45 Fe-45 h Cr Kα1,2 5.415 0.21
50 Fe-50 h Cr Kα1,2 5.415 0.13
55 Fe-55 h Cr Kα1,2 5.415 0.14
60 Fe-60 h Cr Kα1,2 5.415 0.19
65 Fe-65 h Cr Kα1,2 5.415 0.07
70 Fe-70 h Cr Kα1,2 5.415 0.32
75 Fe-75 h Cr Kα1,2 5.415 0.37
80 Fe-80 h Cr Kα1,2 5.415 0.43
85 Fe-85 h Cr Kα1,2 5.415 0.72
90 Fe-90 h Cr Kα1,2 5.415 0.59
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El cromo (Cr) se encuentra presente como impureza a partir de la de´cima hora de molienda;
su concentracio´n tiende a aumentar conforme transcurre el tiempo de molienda, como se indica
en la Fig. 4.23.
Figura 4.23: Dependencia del percentaje en peso del Cr (impureza) a diferentes tiempos de mo-
lienda; este valor tiende al aumento para un mayor tiempo de molienda.
La presencia del Cr es atribuida a la fabricacio´n del contenedor de acero inoxidable mar-
tensı´tico (ANTINIT KWB); esta aleacio´n tiene una composicio´n porcentual de Fe(81.66%),
C(0.19%), Cr(15.9%), Ni(1.6%), Mn(0.4%) y Si(0.25%). Este material tiene alto contenido de
cromo, el cual es usado para que el material sea inoxidable. [58]
Capı´tulo 5
Conclusiones
Durante el proceso de sı´ntesis, el hidro´geno (H2(g)) liberado por la mole´cula de agua,
se comporta como agente reductor durante la formacio´n del o´xido. Este agente reductor
produce una lenta formacio´n de magnetita.
De los resultados de difraccio´n de rayos X, se concluye que la fase inicial de hierro (Fe)
conforme transcurre el proceso de mecanosı´ntesis va modificando su estructura, para dar
lugar a la formacio´n de magnetita. Esta modificacio´n estructural se aprecia en la reduccio´n
de la intensidad en los picos de difraccio´n asociados al hierro y el aumento de los picos
correspondientes a la fase de magnetita. A las 80 h de molienda, se tuvo 1.15% de hierro y
98.85% de magnetita; mientras que a las 90 h de molienda se tiene un 100% de magnetita
con aproximadamente 24 nm de taman˜o de cristalito.
De la espectroscopia Mo¨ssbauer, a partir de las 10 h de molienda se aprecia una disminu-
cio´n en la contribucio´n del subespectro asociado al hierro y un aumento en la contribucio´n
de los subespectros correspondientes a los sitios A y B, debido a la formacio´n de la magne-
tita. A las 80 h de molienda, se tuvo 5.24% de hierro, 38.13% y 56.63%, para los sitios A
y B, respectivamente; mientras que a las 90 h de molienda se tiene 42.74% y 57.26% para
los sitios A y B, respectivamente. A partir de estos valores se determino´ su estequiometrı´a
(χMS = 0.40), pro´ximo del valor ideal (χ = 0.5).
Los resultados de magnetometrı´a de muestra vibrante, indican un comportamiento ferri-
magne´tico para las diferentes horas de molienda, para las cuales la magnetizacio´n de sa-
turacio´n especı´fica disminuye conforme transcurre el tiempo de molienda. Esta reduccio´n
podrı´a atribuirse a la formacio´n parcial de la fase de magnetita y la disminucio´n de su ta-
man˜o de grano, obtenie´ndose un valor de 74.21 emu/g para las 90 h de molienda, pro´ximo
90
del valor indicado en la literatura.
Acorde a estos tres primeros resultados, podemos apreciar que el proceso de mecanosı´nte-
sis favorece la formacio´n de magnetita.
A partir de los resultados de zero field cooling (ZFC) y field cooling (FC), se observo´ la
transicio´n de Verwey caracterı´stica en la magnetita una temperatura pro´xima a los 117 K,
cercanas a la reportada en la literatura (121 K).
De la caracterizacio´n elemental por fluorescencia de rayos X, se aprecio´ una mayor pre-
sencia de cromo en las muestras, conforme aumenta el tiempo de molienda. Este elemento
indica que durante el proceso de molienda, el contenedor va desgastando ligeramente su
superficie interna, en consecuencia existe mayor concentracio´n de cromo en la muestra a
mayor tiempo de molienda.
Capı´tulo 6
Perspectivas
Optimizar el tiempo de molienda en la sı´ntesis de magnetita, variando la cantidad de hierro
y agua destilada a utilizar, considerando primero cantidas estequiome´tricas de hierro y
agua destilada; ası´ como la disminucio´n del reactivo en exceso (agua). Ası´ mismo, se
podrı´a mejorar la uniformidad del proceso de molienda usando un contenedor esfe´rico
para incrementar la homogeneidad en la sı´ntesis de magnetita.
Continuar el proceso de nanoestructutacio´n una vez obtenida la fase de magnetita, para
obtener un valor de taman˜o de grano mı´nimo hasta el cual se pueda reducir, sin formar otra
fase.
Realizar pruebas de adsorcio´n de metales pesados en agua contaminada y verificar la efec-
tividad de este proceso. Ası´ mismo se podrı´a realizar la comparacio´n de dicha adsorcio´n
con diferentes taman˜os de grano y con diferentes valores de estequiometrı´a de magnetita.
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